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(54) Title; THERMAL COATING MAIER1ALS AND COAIING MATERIALS I HAT CAN BE CURED THERM A1LY AND 
USING ACTINIC BADIATTON AND THE USE THEREOF 

(54) Bezeiclmung: IHERMISCH SOWIE IHERM1SCH UND Mil AKIINISCHER SIRAHLUNG HART BARE BESCIECH- 
TUNGSSTOI'FE UND IHRE YERWENDUNG 

(57) Abstract: The Lnvemion relates to thermal coating materials and to coating materials that can be cared thermaHy and using 
actinic radiation. Said materials contain: (A) a binding agent from the group of puiy addition resins, polycondensation resins and 
copolymers of olefinicalry unsaturated monomers that can be physically or. thermally cured, cured using actinic radiation or cored 
thermally and using actinic radiation and that have a stochastic,, alternating, block type structure, or are linear or branched and have 
a comb-type structure; and (B) nanoparticles. which have been modified by a compound (£): [ (S--VI-1, • M-( -X R^-u* in which the 
indices and variables are defined as follows: S represents, a reactive, functional group comprising a bond that can be activated by 
actinic radiation; L represents a bivalent, organic linking group; X represents an oxygen atom, sulphur atom or>Nft\ wherein R' 
= a hydrogen atom, or an alky] group; M represents a metal atom; R. represents a monovalent, organic group; o represents 1 to 5; m 
represents 3 or 4; n stands For to m 3, I or 2 and n for m - 4, 1, 2 or 3 The invention also relates to the use of said materials for 
pvoducing clear lacquers and coloured and/or decoraJiva-effect mulij-iayer lacquers or as adhesives and sealants. 



(57) Zusammenfossung: Ihermisch sowie therraisch und mitakbiiischer StraiJang hai tbare Beschichningsstoffeund ihre Veiiwen- 
Tifrng2osamnieiiifass0rnrT^icTmtsch sowie thermisch und mitaktuiiSblter Slrah lung hSrtbare Beschichtungsstoffej eathaltend (A) ein 
Eindernitte] aus derGmppe dci physikalisch, thermisch, mit alctinischei Stiahlung und therrnisch und aiit alctinischer Strahlung hari- 
baren, statislisch^ altemiereiid und blockartig aufgebauten, linearen, verzweigten und karamarlig aufgebauten, Pnlyadditionsharzen 
und PoJykondensationshaizen sowie (Co)Polymerisalen von okfinisch ungesattigten MonomereD,und (B) NanopartUief, die mit ei 
ner Verbindung (I): [(Si-I/lcMfM^,,, warin die Indices and die Variable*! die Mgende Bedeutnng haben: S eine reaktive 
i'pnktionelle Gruppe mit ciner mil akiinischer Slralilung akrivicrbaren Bind\aig; L zweibindige organische verkniipfende Gmppe; X 
SauerstorTatom, Schwefelatorn odor >NR l , mit R 1 = Was sersCoff atom Oder AlkyJgmppe; M Melallatom; R einbindiger organiseher 
Rest; o 1 bis 5; m 3 oder 4; n for ca.— 3, I oder 2 und n far m - 4 T L, 2 oder 3; modifsziert worden sind; and ihre Verwendong fur die 
Herstellung von KJarJackierungen und farb nndVoder effektgebenden Mehrschichtlackiemngen oder aJs KJebstoffe und Dicntungs 
massen 
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Thermisch sowie thermisch und mit aktinischer Sirahfung hartbare 
Beschichtungsstoffe und ihre Verwendung 

Die voriiegende Erfindung betrjfft neue f thermisch sowie thermisch und mit 
5 aktinischer Strahfung hartbare Beschichtungsstoffe. Aufierdern betrifft die 
voriiegende Erfindung die Verwendung der neuen, thermisch sowie 
thermisch und mit aktinischer Strahlung hartbaren Beschichtungsstoffe fur 
die Herstellung ein- und mehrschichfiger Kiarlackierungen und farb- 
und/odef effektgebender Lackierungen. Des weiteren betrifft die 
10 voriiegende Erfindung die Verwendung der neuen, thermisch sowie 
thermisch und mit aktinischer Sfrahlung hartbaren Beschichtungsstoffe ais 
Klebstoffe und Dichtungsmassen fur die Hersteiiung von Klebschichten 
und Dichtungen 

15 Farb- und/oder effektgebende Lackierungen von 
Kraftfahrzeugkarosserien, wisbesondere FKW Karosserien, bestehen 
heute vorzugswerse aus rnehreren Lackschfchten, die ubereinander 
appiiziert werden und unterschiedliche Bgenschaften aulweisen 

20 Berspieisweise werden nacheinander eine elektrisch abgeschiedene 
Eiekfrotauchfackierung (ETL) a!s Grundierung, eine Fuiledackierung oder 
Steinschlagschutzgrundierung, eine Basislackierung und eine. 
Kfariackierung auf ein Substrat aufgebracht. Hierbei dient die ETL. 
insbesondere dem Korossionsschutz des Blechs, Sie wird von der 

25 Fachweit baufig audi ais Grundierung bezeichnet Die FullerJackierung 
dient der Abdeckung von Unebenheiten des Untergrundes und gewahren 
aufgrund ihrer Elasfeiiat die Steinschlagbestlndigkeit, Gegebenenfalls 
kann die Kuil eriackierung noch zur Verstarkung desvOeckvermogens und 
zur Veriiefung des Farbtons der Lackierung dienen . Die BasIsJackierung 

30 steuert die F^rben und/oder- die optischen Effekte bei Die Kiariackierung 
dient der Verstarkung der optischen Effekte und dem Schuiz der 
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Lackierung vor rnechanrscher und chemischer Schadigung, 
Basrslackierung und KJarlacklerung werden haufig auch 
zusarnmenfassend als Deckiackierung bszeschnet Erganzend wird noch 
auf Rornpp Lexikon L,acke und Druckfarben, Georg Thlame Veriag, 
5 Stuttgart, New York, 1998, Seiten 49 und 51, H Autorriobi[Jacke" verwiesea, 
Irn foigenden werden dies© mehrschichfigen Lackierungen afs ferb- 
und/oder effektgebende Mehrschichtlackierungen bezeichnet 

Nutzfabrzeuge werden wegen Hirer GroEe und weil sie fast immer 
10 nachtragiich mit Logos, Beschriftungen, Farbfeidern und/oder Bildern 
versehen werden, haufig nur mit einer plgmantierten Beschichtung, einer 
sogenannten Unidecklackierung, versehen, 

Neuerdings werden insbesondere die Kfariackierungen aus Klarlacken 
15 hergestelit, die thermisch und mit aktinischer Sfrahlung hartbar sind. Unter 
aktinischer Sfrahlung 1st hler und im tblgenden elektromagnetische 
Strahiung, wie nahes Infrarot, sfchtbares Licht UV-Strahiung oder 
Rontgenstrahlung, insbesondere UV-Strahlung, und Korpuskuiarstrahlung, 
wie Efektronenstrahlung, zu verstehen Die kombi'nierte Hartung durch 
20 Hitze und aktinische Strahlung wird von der Facbweit auch afs Dual-Cure 
bezeichnet. 

Dual-Cure-BeschichtungsstofFe, insbesondere Dual-Cure-Klarlacke, 
weisen den wesentlichen Vorteil auf, daft sie auch in den Schattenzonen 

25 komplex geformter dreidimensionaier Substrate, wie Karosserien, 
Radtatoren Oder eiektrische Wlckelguter 1 auch ohne optimale, 
insbesondere vollstandige, Ausieuchtung der Schattenzonen mit 
aktinischer Sirahiung Beschichtungen llefern, _ , deren 
anwendungstechnisches Eigenschaftsprofil an das deF Beschichtungen 

30 aufierhaib der Schattenzonen zumindesf heranreicht Dadurch werden die 
in den Schattenzonen befindiichen Beschichtungen auch mcht mehr fercht 
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durch mechanische und/oder chemfsche Einwirkung geschadrgt, was 
beispielsweise in der LJnie befm Einbau wefterer Bestandteile von 
Kraftfahrzeugen in die beschlchteten Karosserren erntreten kann., 

5 Dual- Cure- Beschichtungsstoffe, die unmodifizierte, Im wesentfichen 
hydrophfle Nanopartikef auf der Basis von Siiiziumdioxid enthalten, und 
ihre Verwendung zur Herstellung hochweriiger farb- und/oder 
effektgebender Mehrschichtlackierungen sind beisprefsweise aus der 
deutschen Patentanmetdung DE 199 20 806 A 1 bekannt. Die bekannten 

10 DuaiCure-Beschichtungsstoffe liefern Lackierungen, die eine besonders 
hohe Kratzfestigkeit aufweisen., Deren OberbrennsiabiJitat und 
Vergil bungsstabilitat mud jedoch noch weiterentwickelt werden., Auteerdem 
wersen sie noch nicht die fur eine probiemlose Schletfbarkeit und 
Polierbarkeit erforderliche Oberflachenharte auf. Des weiteren mussen sie 

15 noch m ihrer Besiandigkeit gegenuber Feuchiebeiastung, wie sie 
beispielsweise bei der Verwendung von Transportschutzfoiien bei der 
Auslieferung von Neuwagen einfrltt, verbessert werden. 

Therrnisch hartbare. Beschichtungssto1fe T die mit Alkoholen oder 
20 Alkyfchlorsiianen modifizier te NanopaTtikel auf der Basis von Siiiziumdioxid 
enthalten, sind aus dem amerlkanischen Patent US 4,652,470 A bekannt 
Die bekannten Beschichtungsstoffe werden in NaG-in-naJl-Verfahren zur 
Herstellung mehrschichfiger farb- und/oder effektgebender 
Mehrschichiiackierungen eingesetzt und neigen weniger zum Ei'nbrechen 
25 (strike-in) und zum Ablaufen (sagging) als nanoparfikelfreie 
Beschichtungsstoffe,. Dem Patent sind keine Hinwefse zu entnehmen, daJS 
die vorstehend geschilderten Probleme mit HiJfe von Nanopartikeln 
behoben werden konnten, 

30 Aus der Schriftenrelne VILF-Vortrage des Verbands der Ingenieure des 
Lack- und Farbenfachs aV, Band 3, S. Frahn, V. Vaiier, T Ladwig, M.. 
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Ettinger und J,. Meyer, „Neue rnodifizrerte hochdisperse Siiiciumdioxide fur 
strahlenhartende Lacksysteme", Seiten 89 bis 89, sind mft aktinischer 
Sfrabfung hartbare Beschichtungsstoffe (100%-Systeme) bekannt, die 
hydraphiie, mit Methacryloxypnopyltrimelhoxysflan modifizjerte 
5 Nanopartike! auf der Basis von SiJiztumdioxid in efner Menge von 5 bis 16 
Gew.-% enthalten, Die bekannten Beschfchtungsstoffe liefern 
Besehichtungen mit elner verbesserten Kratzfestigkeit, Hinweise auf eine 
Verbesserung der Qberflachenhirte, dar Oberbrennstabiiitat, der 
Vergil bungsstabililaf oder der Bestandigkeit gegeniiber Feuchtebeiastung 
10 von thermisch oder Dual-Cure -hartbaren Beschichiungssioffen durch die 
rnodifizierten Nanopartikef lassen sfch dem Artikel niGht entnehmen, 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es, neue, thermisch sowte 
thermisch und mit aktinischer Strahlung hartbare Beschichtungsstoffe zu 
15 finden, die neue Besehichtungen liefern, die die NachtejJe des Standes der 
Technik nlchi mehr langet aufweisen. insbesondere solJen die neuen 
Besehichtungen eine UberbrennstabNitat und Vergilbungsstabilitat haben, 
die diejentge des Standes der Technik ubertrifft Aufterdem soJIen sie eine 
fur die problernlose Schleifbarkeit und Polierbarkeit erforderiiche 

20 Oberfiachenharte aufweisen Des weiteren sollen sie eine verbeserte 
Bestandigkeit gegeniiber Feuchtebeiastung, wie sie beispielsweise bei der 
Verwendung von Transportschutdqiien bei der Ausfieferung von 
Neuwagen eintritt, zeigen.. Ansonsten sofien die neuen Besehichtungen 
die selben vorteilhaften Eigenschaften wie die bisher bekannten 

25 Besehichtungen aufweisen oder diese ubeiireffen, Ail dies soli ohne 
graven Aufwand, sondem mit Hiife einlacher Mafcnahrnen realisiert 
werden konnen 

DemgemafS. wurden die neuen thermisch sowie thermisch und mit 
30 aktinischer StrahJung hartbaren Bescbjchfongsstoffe gefunden, eriihaltend 
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(A) mrndestens ein Bindemittel, ausgewahit aus der Gruppe, bestehend 
aus physikaffsch, thermtsch, mit akfinischer Strahfung und 
thermteoh und mit aktlnischer Strahfung Mribaren, statistfsch, 
aiiemJerend und biockariig aufgebaufen, iinearen, verzweigten und 
kammarifg aufgebauten, Polyaddfiionsharzen und 
Pofykondensationsharzen sowie (Co)Pofymerisaten von olefinisch 
ungesattfgten Monomeren; 



und 

10 



(B) Nanopartikel, ausgewahlt aus der Gruppe, bestehend aus 
Nanopartikeln, dre mit mindestens einer Verbindung der' 
aflgemeinen Forme] i: 

worm die Indices u nd die Variabien die foJgende Bedeutung baben : 

S eine reaktive funktioneJIe Gruppe mit mindestens einer mft 
20 aktinisch ©r Strahfung akti vferbaren Bindung; 

I mindestens zweibindige organfeche verknupfende Gruppe; 

X unabhangig voneinander Sauerstoffatom, Schwefelatom 

25 oder >NR1 * m ^ = Wasserstoffatom oder AJkyfgruppe mit 1 

bis 4 Kohtenstoffatomen; 

M< Metattafom; 
30 R elnbindiger organ ischer Rest; 
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eine ganze Zahl von 1 bis 5; 



m 



3 Oder 4; 



5 



n 



furm = 3, 1 oder 2 und 



n 



fur m = 4, T, 2 oder 3; 



modifizieriworderi sind. 



10 



1m folgenden werden die neuen, thermisch sowie thermtech und mit 
aktintscher Strahlung hartbaren Beschichtungsstoffe als 
..erfindungsgema&e Beschichtungsstoffe* bezeichnet. 

15 Weftere Erfmdungsgegenstande gehen bus der Beschreibung hervor 

im Hinbllck auf den Stand der Technik war es uberraschend und fur den 
Fachmann nicht vorhersehbar, date die der vorliegenden ErRndung 
zugrundellegende Aufgabe durch die erfindungsgemaEe Verwendung der 

20 rnodifizierten Nanoparfiket (B) gelost werden konnte., Insbesondere 
uberraschte, dafi die erfindungsgemafc zu verwendenden Nanopartfkel (B) 
Ciberhaupt einen EfnfluR auf Ogertschaften wie Oberbrennstabiiitat, 
Vergilbungsstabilitat und Bestandigkeit gegenttber Feuchtebelastung von 
thermisch oder thermisch und mit aktinischer Strahlung geharteten 

25 Beschlchtungen hatten . 

VolJends uberraschend war, daR die erfindungsgemaften 
Besehichtungsstoffe auch als»r Klabstoffe ,-und. Dicrriungesmassen zun , 
Hersteiiung von Klebschichten und Dichtungen verwendet werden 
30 konnten , 
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Der wesentliche Besiandtell der erfindungsgemien Beschichfungsstoffe 
sind die Nanopariel(B), 

Votzugsweise werden die Nanoparlkel (B) ausgewahft aus der Gruppe, 
5 bestehend aus Nanopartiketn auf der Basis von SiKziurndiaxid, 
Aluminlumoxid, Zinkoxid, Zlrkonkimoxid und der Poiysauren und 
Heteropolysauren von Ubergangsmefallen, vorzugsweise von Molybdan 
und Wolfram, mit einer Primarpartikelgrofie < 50 nm, bevorzugt 5 bis 50 
nm, insbesondere 10 bis 30 nm, Vorzugsweise haben die hydrophilen 
10 Nanoparlikel (B) keinen Matlerungseffekt Besonders bevorzugt werden 
Nanoparlikel (B) auf der Basis von Siiiziumdioxid verwendet 

Besonders bevorzugt werden hydrophile pyrogens Siliziumdioxide 
verwendet die nicnt poros sind, deren Agglomerate und Aggregate eine 

15 kettenformtge Struktur haben und die durch die Fiammenhydroiyse von 
Siziumtetrachlorid in einer Knafigasflamme herstellbar sind , Diese werden 
beispielweise von der Firma Degussa unter der Marke Aerosii (§ 
vertrieben, Besonders bevoizugt werden aich gefallte Wassergiaser, wie 
Nanohektorite, die beispielsweise von der Firma Sudchemie unter der 

20 Marke Opttgei ® oder von der Firma Laporte unter der Marks Laponite 6 
vertrieben werden, verwendet 

Die Nanoparfikel (B), insbesondere ihre Qberiche, sind mit mlndestens 
einer, insbesondere einer, Verbindung der aligemeinsn Formei (I) 
25 modifiziert, Dabei kann die Moditang durch physikalische Adsorption 
der Verbindungen (I) an die Oberfiache der Nanopariel (B) und/oder 
durch chemischo Reaktion der Verbindungen I mit geeigneten reaktiven 
WonteQrappen an^derOberfiache derttanepirM (fyaribigf sein » 
Vorzugsweise effolgtdie Modifizierung iiber chemische Reakiionen, 

30 
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In der allgemeinen Formel (I) stent die Variable M fiir eine Metal- oder 
Nichtmetailatorn, insbesondere Bor, Aluminium, Gallium Oder Silizium, 
insbesondere SilEzfum 

5 Die Variablen X stehen unabhangig voneinander fur ein Sauerstoffatom, 
Sciiwefelatom und/oder sine Gruppe >MR 1 , worin R 1 eine Alkyigruppe mrt 
1 bis 4 Kohlenstoffatomen, Insbesondere Methyl, Ethyl, Propyl und n- 
Butyl, bedeutet Bevorzugi steht X Ixir ein Sauerstofatom, 

10 R steht fur einen einbindigen organischen Rest, Der einbindige Rest R 
kann substiiuiert oder unsubsituiert sein; vorzugsweise ist er 
unsubstituiert. Er kann aromaiisch, aliphatisch oder cycloaliphatisch sein, 
Ein elnbindiget Rest R wird dann als aromaiisch angesehen, wenn X 
direkt mlt dem aromatischen Rest verbunden ist Diese Rege! ist 

15 sinngemaU auf die aliphatischen und cycioaliphatischen Reste 
anzuwenden. Vorzugsweise werden lineare oder verzweigie, 
insbesondere lineare, aliphatische Reste eingeseizt, Bevorzugt sind 
niedere aliphatische Reste, besonders bevorzugt die vorstehend 
beschriebenen aliphatischen Reste R 1 , Von diesen wird die Methyfgmppe 

20 ganz besonders bevorzugt verwendet 

Die Variable L steht fiir eine mindestens zweibindige, insbesondere 
zweibindige, organische verknupfende Gruppe, 

25 Beispiele geeigneter zweibindiger organischer vernupfender Gruppen I. 
sind aliphatische, Heteroatome enihaltende, aliphatische, aromatische, 
cycioaliphatische und aromafech-cycloaliphatische 
Kohlenwasserstoffreste t wie ■> t 

30 (I) subsltuierte oder unsubsflierte, bevorzugt unsubstituiert©, lineare 
oder venweigte, vorzugsweise lineare, Alkandiyl-Reste mit 4 bis 
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Kumm 



30, bemgt 5 bis 20 und insbesondere 6 Kohlensfoffatomen, die 
innerhalb der KotilensioWe auch cyclische Gruppen enthalten 
konnen, insbesondere Trimethylen, Teframeihylen, Peniametnyien, 
Hexamethyien, Heptamethyien, Qctamefiylen, Nonan-l,9-diy[ T 

5 Decan-1 T 10-diyl, Undecan-UI-diyl DodecaM,12-dlyl, Tridecan- 
1,13-diyJ, Tetradecan-1,14^1, Peniadecan-Ufrdiyi, Hexadecan- 
1,16-diyl, Heptadecan-IJT-diyl, Odadeor>1,18-diy| ( Nonadecar- 
Wyl oder Ebsan-i,2Q-diyj ( bevoizugt Tetrameihyfen, 
Pentamethylen, Hexamethylert, Heptameihylen, Octamethylen, 

10 Nonan-1 ,9-diyl, Decan-IJOdiyl, 2-Hepiylip entyt-cyciohexan-3,4- 
bisjnon-9-yl), Cyclohexan-1,2-, -1,4' oder -Ubisfmethyl), 
Cyclohexan-1,2-, 1,4* oder 1,3»bis{eth-2-y[), Cyclohexan-1 
bfs(prop-S-yf) oder Cydohexan-1,2-, 1,4^oder 1,3-bis(but-4-yJ); 

15 (2) zweiwertige PoJyesterreste mif wiederkehrenden Polyesteranteilen 
der Forme! {-CO-(CHR 2 ) p - Cfty-O-)- aus. Hierbei ist der index p 
bevoizugt 4 bis 6 und der Substituted R 2 = Wasserstoff, ein Aikyl-, 
Cydoalkyl- oder Alko^-Rest Kein Subsist enthalt mehr als 12 
Kohfenstoffafome; 

20 

(3) Iineare Polyetherreste, voizugsweise mit einem zalilenmittleren 
Ivfolekulargewicht von 400 bis 5000, rnsbesondere von 400 bis 
3,000, die sich von Poly(oxyethv!en)glykolen, 
Poly(oxypropyien)glykoien und Poly(oxybutyien)glykoien abieiten; 

25 

(4) iineare Stareste, wie sie beispieisweise in Slconkautschuken 
vorliep, hydrlerte Polybuiadlen- oder Polyisoprenreste, 
stafistische - oder alternlerende '■' .Buladieivlsopren- ■* 
Copolperisatreste oder Buiadien-isopren- 

30 Pfropfmischpoiymerisatete, die noch Styroi einpofymerisiert 
enthalten konnen, sowie Hthylen-Prapylen-Dienreste; 
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(5) Phen-1,4», -1,3- Oder -1,2-yien, NapMh-1,4-, '-1.3-, -U-, -1,5-oder • 
2,5-ylen, Propan-2,2-di(phen-4-y]), Methan-di(phetv4' yi), Diphenyl- 
4,4'diyl oder 2,4- ode? 2,6-FoIuylen; Oder 

5 

(6) Cycioalkandiyl-Reste mil 4 bis 20 Kohlenstoffatomen, wie 
Cydobiiian-Udlyi, Cyciopentan-1 ,3-diyl, Cyctofiexan-1,3- oder ■ 
1,4-diyi, Cyciohepian- 1 ,4-diy! a Notaan-l/kliyl, Adamantan^S- 
diyl, DecalMiyi, 3,3,5-1 nmefhyl-cyclohexan-1 ,5<liyl, I- 

10 M9thyicyclohexan'2,6"diyt, Dicydohexylmethan 4,4-diyl , 1,1- 
Dicycloriexan^'-diyl oder l 1 4-Dicyclohexylh©xan4 I 4 ,, -diyl, 
insbesondere 33(5 ,: TnrnethyI»cyolohexan- 1 f 5-diy1 oder 
Dicycfohexylmethan4 s 4'-diyE . 

15 Besonders bevorzugt werden die verknupfenden Gruppen L (1), ganz 
besonders bevorzugt Trimethylen, Tetramethylen, Pentamethylen, 
Hexameihyien, Heptamethylen oder Octamethylen und insbesondere 
Trimethylenverwendet, 

20 Die Variable S stent fur eine reakiive Hinkiionelle Gruppe mit mindestens 
einer, insbesondere einer, mit aktinfscher Strahlung aktivierbaren Bindung, 

k Rahmen der vorliegenden Erflndung wird unter einer mit aktinischer 
Strahlung akfivierbaren Bindung eine Btndung verstanden, die bei 

25 Bestrahien mit aktinischer Strahlung reaktiv wird und mit anderen 
aktivietien Bindungen ihrer Art Poiymerisationsreaktionen and/oder 
Vemetzungsreaktionerr ei'ngeht, die nach radikalischen und/oder lohischen 
* 1 Meehanlsmen abEaufeniE Betepleie geeignefeF Bin£&mgen srnd Kohlenstoffv * 
Wasserstoff-Bnzelbindungen oder Kohlenstoff-Kohlenstoff-, Kohtenstoff- 

30 Sauatf, Kohlenstf-Stetoff™, Kohlenstoff-Phosphor -oder 
Kohienstoff-SIiizlum-Einzelbindungen oder -Doppelbfndungen . Von diesen 
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sind die Kohlensfaff-Kohlflnstuff-Doppelbindungen besonders vorteilhaft 
und werden deshalb erfindtingsgema'R ganz besonders bevorzugt 
verwendet, Der Kilrze halber werden sie im folgenden als 
Joppelbindungen'bezeichnet, 

5 

Demnach enfhSIt die sifindungsgemaB bevorzugte reaktive Gruppe S eine 
Doppelbindung oder zwel, drei oder vier Doppelbindungen, Werden rnehr 
als eine Doppelbindung verwendet, konrten die Doppelbindungen 
konjugiert sefn. Erfindungsgemali 1st es indes von Vorieil, wena die 
10 Doppelbindungen isoiiert, insbesondere jede fOrsich endstandig, in der 
hier in Rede stehenden Gruppe (S) vorlfegen, ErindungsgemaU ist es von 
besondefem Vorteil zwel Doppeibindungen, insbesondere eine 
Doppelbindung, zu verwenden, 

15 Die mil akiinischer Strahlung aktivierbaren Bindungen konnen uber 
Kohlensbff-Kohlefistoffbindungen oder Ether-, Thioefher-, 
-Carbonsfiuraesier-, Thiocarbonsaureester-, Csrbonat-, Thtocarbonat-, 
Phosphorsaureester-, Thiophosphorsaureester-, Phosphonsiureester-, 
T'hiophosphonsaureester-, Phosprl, TWophosphit-, SuHbnsaureester-, 

20 Amid-, Amirv, rhioamid-, Phosphorsaureamids Ihiophospnorsaureamid-, 
Phosphonsaureamid-, Thlophosphonsgureamid-, Sutfonsiursamid-, Imid-, 
Urethan-, Hydrazid-, Harnstoff-, ThiohamstofF-, Caibonyl-, rhiocarbonyl- 
Sulfon- oder Sulfoxidgruppen, insbesondere abei uber Kohlenstoff- 
Kohlenstoff-Bindungen, Carbonsaureestetgruppen und Eihergrupperi mlt 

25 der verknupfenden Gruppe L sein , 

Besonders bevorzugt® reaktive Mtionelle Giuppen S sind dahar 
a * (MethJAcrylaK Eta# r Ceotonah Cinnamat- f *yietber-, Vinyiester-, 

Dlcyclopentadienyh Nnbomenyf-, isopieny!-, isopropenyl-, Ally!* oder 
30 Butenylgruppen; Dicyclopentadienyl-, Norbomenyl-, Isoprenyh 

isopropenyl-, Ally!- Oder Butenyleihergruppen oder Dicydopentadienyl-, 
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Noitomenyh Isopreny^, Isoprapenyl- Ally]- oder Butenyiesiepppen, 
insbesondere aber MethcryJatgruppen S 

tn der allgemsinen Forme! L steht die Variable o fiireine gartzeZahl von 1 
5 bis 5, vorzugsweise 1 bis 4, bevoizugt 1 bis 3 und besonders bevorzugt 1 
und 2.. Insbesondere isto gleich 1, 

Die Variable m steht fur 3 oder 4, insbesondere 4 , 

10 Die Variable n steht lm Falle von m = 3 ffir ! oder 2, insbesondere 1 „ 
Die Variable n steht im Falie von m - 4 ffir 1 , 2 oder 3, insbesondere 1 

Demnach handelt es sich bei den erfindungsgemaft besonders bevorzugt 
verwendeten Vertrindungen I urn Methacryloxyalkyltriafkoxysilane, 
15 insbesondere um Methacryloxypropyltnmethoxysilan (MEMO),. 

Bei den betreffenden Nanoparieln (B) handelt es sich um bekannte 
Stoffe, die von der Firma Degussa Huls unter der Bezeichnung Aerosil® 
711 oder Aerosll® VP R 7200 ais Versuchsprodukt bereitgestellt werden 
20 (voj die Schriftenreihe VILF-Vortrage des Verbands der Jngenieure dss 
Lack- und Farbenfechs eV,, Band 3, S, Frahn, V, Valter, I Ladwicj, M, 
EHinger und I Meyer, u Neue modrfeierte hochdisperse Siiidumdioxide ffir 
stohienhartende Lacksysteme' Seiten 89 bis 91). 

25 Der Gehalt der erfindungsgemafien Beschichtungsstoffe an den 
Nanoparieln (B) kann brait varieren, Vorzugsweise liejt er, jeweils 
bezogen auf den Festkorper eines erfindungsgemafSen 
Beschicriiungssioffs, bei 0,1 bis 20, bevonugt 0,5 .bis-15, besonders 
bevorzugt 1,0 bis 10, ganz besonders bevorzugt 1,5 bis 8 und 

30 insbesondere 2 bis 6 GewA 
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Die Nanopartikei (B) konnen bei der Hersieliung der erfindungsgemaSen 
Beschichtungsstoffe gemeinsam mit den iibrigen BestandteiSen verarbejtei ' 
werden,, Dabei konnen die Nanopartikei (B) als soiche oder in der Form 
von Fasten, insbesondsne als Fasten, verarbeitet werden, 
5 Erfklungsgemal 1st es von Vorteil, die Nanopartikei (B) lichen und 
bekanten, temisch oder thermisch und mit akflnischer Strahlung 
hartan Beschichiungsstoffen zuzuseteen, wodurch die 
erfindungsgemafisn Beschichtungsstoffe resuleren, Vorzugsweise erfolgt 
die Zugabe in der Form einer Paste, 

10 

Die Nanopariel-Paste '(B) kann wassrig, wassrig-organlsch oder rein 
organise!) sein Wefcha Variante eingeseizt wird, richtet sich nach der 
Zusammensefzung der dndungsgemafien Beschichtungsstoffe,. 

15' Vorzugsweise iiegt der Gehalt der Nanopariikel-Pasten (B) an 
Nanoparieln (8), bezogen auf die Paste, bei 5 bis 80, bevorzugt, 6 bis 
; 70, besonders bevorzugt 7 bis 60, ganz besonders bevorzugt 8 bis 60 und 
fnsbQsondere 10 bfs 50 Gew ,«%,, 

20 Vorzugsweise werden organised Losemittel eingesetzt, die infer den 
Bedingungen der Hersteilung, der Lagerung, der Applikaflon und der 
Hariung der erfindungsgemaSen Beschichtungsstoffe keine 
unerwunschten Reatan mit den Bestandfeiien der erfindungsgemlen 
Beschichtungsstoffe eingehen, Bevorzugt werden organische Losemittel 

25 eingesetzt, die dariiber hinaus die thermische Vemetzung und/oder die 
Vernetzung mit afctinischer Strahlung der erfindungsgemafien 
Beschichtungsstoffe nicht inhibieren und/oder keine storenden 

- Wechselwirkungen mit Bestandfeiien der eriindungsgem^Sen. 
Beschichtungsstoffe eingelm Sie konnen dabei inert sein oder aber als 

30 thermisch und/oder mit akfinischer Strahlung vernetzbare 
Reaktiwerdunner an den Verneteungsreakiionen teHhehmen. 
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Der Fachmann kann geeignete Losemittel leicht anhand Ihres bekannten 
Loseveiniogens und ihrer ReakMat auswahlen, Beispieie geeigneter 
Losemittel sind aus D, Stoye und W Freitag (Editors), »Paints, Coatings 
5 and Solvents*, Second, Completely Revised Edition, ley-VCH, 
Weinheim, New York, 1998, »MA Solvent Groups*, Seften 327 bis 373, 
bekannt. 

Der weitere wesentliche Bestandteil der eittungsgemaGen 
10 Beschichiungsstoffe ist mindestens ein Bindeniel (A)„ 

Bindemiftei (A) warden aus der Gruppe, bestehend aus phydaflsch, 
taiscti, mit aktinischer StrahJung Oder thermisch und mft akfimscher 
Strahlung hartbaren, statistisch, alternierend und biockarfig aufgebauten, 

15 linearen, vercweigten und kammartlg aufgebauten (Co)Polymerisaten von 
eihyienisch ungesiigten Monomeren, Polyaddiiionsharzen und/oder 
PolykondensaEonshafzen, ausgewahtt, Zu dlesen Begriffen wird auf 
Rompp Lexikon Lacke und Druckferben, Georg Thleme Verlag, Stuttgart, 
New York, 1998, Seite 457, »Polyaddifion« und aPolyaddiiionta 

20 (PolyaddukteK sowie Seiten 463 und 464, sPolykondensak, 
»Pofykondensation« und »PoIykondensaiionsharze«, sov^e Seiten 73 und 
74, B Blndeinittel J, ) verwlesen l , 

Die piiysikalisch hartenden Bindemittel (A) enihalten keine Oder nur eine 
25 geringe, fiir die fitting nicht ins Gewicht fallende Anzahl der voreiehend 
beschrisbenen Gnjppen S fur die Hartung mit aktinscher Strahlung 
und/oder der nachstehend bescbriebenen reakfiven funkfionellen Gnjppen 
10r die thormtssheVemetzung ; * 

30 Werden physikafisch hartende Bindeniel (A) eingesetzt enftialten die 
thermisch haitbaren erfindungsgercMen Beschichtungsstoffe mindestens 
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einen der nachstehend beschriebenen thermisch hartbaren Bestandteile, 
und die erfindungsgemaSen Dual -Cur e- Beschichtungsstoffe enthalten 
mindestens einen der nachstehend© beschriebenen thermisch hartbaren 
und mindestens einen der nachstehend beschriebenen mit akiinischer 
5 Strahluing hartbaren Bestandteile und/oder mindestens einen der 
nachstehend beschriebenen Duai-Cure-Bestandteile,, 

Werden thermisch selbstvemetzende Bindemittel (A) eingeseizt, enthalten 
die errlndurigsgemafien Dual-Cure-Beschichfungssfofle mindestens einen 
10 der nachstehend beschriebenen mit aktinischer Strahlung hartbaren 
Bestandteile und/oder der Dual-Cure- Bestandteile, 

Werden thermisch fremdverneizende Bindemittel (A) eingeseizt, enihalten 
die thermisch hartbaren erfmdungsgemta Beschschtungsstoffe noch 

15 mindestens einen der nachstehend beschriebenen thermisch hartbaren 
Bestandteile, und die erfindungsgemaSen Dual-Curetehiditungsstoffe 

? enthalten mindestens einen der nachstehende beschriebenen thermisch 
hartbaren und mindestens einen der nachstehend beschriebenen mit 
aktinischer' Strahlung hartbaren Bestandteile und/oder mindestens einen 

20 der nachstehend beschriebenen Dual -Cure -Bestandteile . 

Werden mit aktinischer Strahlung hart are Bindemittel (A) eingeseizt, 
enthaiten die erlndungsgemaBen Dual-Cure-Beschichtungsstoffe noch 
mindestens einen der nachstehend beschriebenen thermisch hartbaren 
25 Bestandteile und/oder' mindestens einen der nachstehend beschriebenen 
Dual-Cure-Bestandteile, 

Beispleie geeigneter, (Co)Polymerisate (A) sind 
(Meth)Acrylat(co)polymensate Oder parfleil verseifte Polyvinylester, 
30 insbesondere(Meth]Acrylatcopolymerisate, 
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Beispiete geeigneter Polyadditionsharze und/oder 
Potykandensaflonsharze (A) sind Polyester, Ajkyde, Polyurethane, 
Polylactone, Polycarbonate, Poiyelher, Epoxidharz-Aiiiin-Addukte t 
Polyhamstdffe, Polyamide, Polyimide, Polyester-Polyrtane, Polyether- 
5 Polyurethane oder Polyestsi^PolyetherPolyureihane, insbesondere 
Polyester. 

Von diesen Binderrleln (A) weisendie (MethjAcrylatcopolymerlsate und 
die Polyester, insbesondere die (Meth)Acrylatcopolymerisate, besondere 
10 Vorteil&auf und werden deshalb besonders bevorzugtverwendet. 

Der erfindungsgemafi zu verwendende Beschichtungsstoff enthalf 
demnach beragt mindestens ein, insbesondere ein, 
(MelhjAcrylataopolperisat (A) als Bindsmittei, In manchen Fallen kann es 
15 aber vorteilhaft sein, mindestens zwei, insbesondere zwei, 
(MethJAcrylatcopolymerisate (A) zu verwenden, die im Rahman der 
nachstehend angegebenen bevorzugten Bereiche fur OH-Zahl, 
Glasubergangsterriperaiur und zahlen- und massenmieres 
Molekulargewichteln tinterschiedliches Eigenschaftsproftl aufweisen. 

20 

Das (Mi)Acrylatcopolyrnerisat (A) weist vorzugsweise 

■■ eine OH-Zahl von 100 bis 220, bevorzugf 130 bis 200, besonders 
bevorzugt 140 bis 190 und insbesondere 145 bis 180 rag KOH/g ( 

■ eifie Glasubergarigstemperatur von -35 bis +60, insbesondere -20 
bisWC, 



- ein zahlennfleres Mofekulargewlcht von 1,000 bis 10.000 Dalton, 
30 insbesondere 1,500 bis 5,000 Dalton, und 
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- ein massenmittleres yoiekulargewicht von 2,600 bis 40..000 Dalton, 
Insbesondere 3.000 bis 20 000 Dalton,auf, . ■ 

Vorzugsweise enthalt das (y eth )Acry!atcopoIymerisat (A) eine seiner OH- 
5 Zahl entsprechende Menge an hydroxylgruppenhaltigen olelinisch 
ungesaffigten ^onomeren (a) etnpolymerisiert, woven 

(a1) 20 bis 90, vorzugsweise 22 bis 85, bevorzugt 25 bis 80 und 
insbesondere 28 bis 75 Gew,*%, jewels bezogen auf die 
10 hydroxylgruppenhalflgen Monomeren (a), aus der Gruppe, 
bestehend aus 4-Hydroxybutyl(meth)acryiat und 2-AIkyl-propan-1 l 3- 
"dioi»mono(iii9lh)acrylaten l jnd 

fa2) 20 bis 80, vorzugsweise 15 bis 78, bevorzugt 20 bis 75 und 
15 insbesondere 25 bis 72 Gew.,-%, Jewels bezogen auf die 
hydroxylgruppenhaltigen Monomeren (a), aus der Oruppa, 
bestehend aus sonsiigen hydroxylgruppenhaltigen olelinisch 
ungesattigfen Monomeren, 

20 ausgewahltwerden, 

Beispiele geeigneter 2^kyl-pr opan-1,3-diol-mono(metti)acrylaiB (al) sind 
2Methyl- p 2-Ethyl, 2-Propyh 2-lsopropyi» oder 2-n-But/l-propan- 1,3-diol- 
mono(meih)acry!at, wovon 2-MethyJ-propan -1 , 3-diol -rnono(meth)acrylat 
25 besonders vorteilhaft ist und bevorzugt verwendet wird . 

Beispiele geeigneter sonstiger hydroxylgruppenhaltiger olefiniscrj 
ungesattigter Monomere* (a2) sind Hydroxyalkytesteikvoa olefinisch 
ungesitSgen Carbon-, Suifon- und Phosphonsauren und sauren 
30 Pliosphor» und Schwefelsaureestem, insbesondere Catoauren, wie 
Acrylsaure, beta-Carboxyeihyiacryiat, Methacryisaure, Ethacrylsaure und 



WO 03/016411 



18 



PCT/EP02/08983 



Crotonsaure,. insbesondere Acrylsaure unci Methacryisaure,. Sie leiten sich 
von elnem Alkylengiykoi ah, der mit der Saure verestert ist, oder sie sind 
durch die Umsetzung der Saure mit eJnem Alkylenoxid wie Ethylenoxid 
oder Propyfenoxid erhaltlich. Bevorzugt werden die rjydroxyalkylester, in 
5 denen die Hydroxyalkylgruppe bis zu 20 Kahlenstoffatome enthalt, 
verwendet, insbesondere, 2-Hydroxyethyl- oder 3- Hydroxypropylacrylat 
oder -methacrylatt; 1 ( 4-Bis(hydroxymethyl)oydohexan- oder Octahydro- 
4,7~methano-1H»mden-dirnethanolmorioacry^at oder -monornethacrylai; 
oder Umsetzungsprodukte aus cydischen Estern, wie z.B, epsilon- 

10 Caprolacion und diesen Hydroxyaikylesterri; oder olefinisch ungesattigte 
Alkohole wie Alryiaikohoi; oder PolyoJe, wie Trimefhyiolprapanmono- oder 
drallyiether oder Pentaerythritmono-, -di- oder -triallyiether; verwendet- 
Diese hohedtinktronelien Monomeren (a2) werden im ailgemeinen nur in 
untergeordneten Mengen eingesetzt. Im Rahmen der voriiegenden 

15 Erfindung sind hierbei unter untergeordneten Mengen an 
hoherfunktionellen Monomeren (a2) solche Mengen zu verstehen, welche 
nicht zur Vemetzung oder Geiierung der (MethJAcrylatcopolymerisate (A) 
fuhren, es sel derm, sie sollen in der Form von vernefzten Mikrogelteiichen 
voriiegen, 

20 

Des weiteren kommf ethoxyiierter und/oder propoxylierter Alfylakohol, der 
von der Firma Arco Chemicals vertrieben wird, oder 2- 
Hydroxyalkylaliylether, insbesondere 24iydroxyethylailyiether, ais 
Monomers (a2) in Betracht. Sofern verwendet, werden sie vorzugsweise 
25 nicht als aljeinrge Monomere (a2), sondern in einer Menge von 0,1 bis 10 
Gew.,-%, bezogen auf das (Meth)Acrylatcopolymensat (A), eingesetzt 

Des weiteren .kommen Umsetzungsprodukte aus den vorstehend 
aufgefuhrten olefinisch undgesattrgten Sauren, insbesondere Acrylsaure 
30 und/oder Methacryisaure, mit dern Glycidylester einer in aipha-Steliung 
verzweigten Monocarbonsaure mit 5 bis 18 Kohlenstoffatomen je Molekui, 
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insbesondere eine Versatic®-Saure, Oder ansieile der 
Umsetzungsprodukte eine aquivalenien Menge an den vorstehend 
aufgefuhrien oieflnisch undgesattigten Sauren, insbesondere 
Acryf- und/oder Methacrylsaure, die dann wahrend oder nach der 
5 Polymerisationsreaktion mit dem Gfycidylester einer in alpha-Stellung ver- 
zwergten Monocarbonsaure mit 5 bis 18 OAtomen je MoJekul, 
insbesondere einer Versatfc®-Saure (vgl. Rompp Lexikon Lacke und 
Druckfarben, Georg Thieme Veriag, Stuttgart, New York, 1998, 
»Versatio©"Sauren«, Seiten 605 und 606), umgesefztwird. 

10 

Nidit zuletzt sind AcryJoxysilan-enthaitende Vinylmonomere als 
Monomer© (a2) geeignet, die durch Umseteung hydroxyfunktioneller 
Sliane mit Epichlorhydrin und anschliefcender Umsetzung des 
Reaktionsproduktes mit {Meth)acry!saure und/oder' Hydroxyalkyl- und/oder 
15 -rcycioalkylestern der (Metb)Acrylsaure und/oder weiterer 
%droxylgruppehaliiger Monomere (a1) und (a2) herstellbar sind., 

Au&er den Hydroxyfgruppen konnen die ihermisch und/oder mit 
aktinischer Strahlung haribaren (Meth)acrylatcopoiymerisate (A) irn 
20 statisSschen Mittei 

{3) mindestens eine, insbesondere mindestens zwei, reaktive 
funktionelle Gruppe(n), die mit komplementaren reakiiven 
funktlonelfen Gruppen thermisch mitiierte Vemetzungsreaktionen 
25 eingehen konnen, und/oder 

(ii) mindestens eine, insbesondere mindestens zwei, reaktive 
■funktionelle Gruppe(n) rnit mindestens einer; insbesondere einer, 
mit aktinischer Strahlung aktivierbaren Bindung 

30 

im Moiekul enthalten, 
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Beispiele geeigneter erfindungsgemafc zu verwendender icomplementarer 
reaktiver funktlortelJer Gruppen (i) sind in der folgenden Obersicht 
zusammengestellt In der Ubersichi steht die Variable R fur sinen 
5 acyclischen Oder cycfischen afiphatischen, einen aromatfechen uncVoder 
einen aromatisch-afiphatlschen (araliphatischen) Rest; die Variabfen R 
und R stehen fur gteiche Oder verschiedene aliphafische Reste Oder sind 
mrteinander zu einem aliphatischen oder heteroaiiphatsschen Ring 
verkrtupfl: 

10 

Obersicht: Beispiele kompiernenfarer reaktiver funktionefler 
Gr uppen 0) & & thermische Vernetzung 

Bindemitte l und Verneizimasinittel 

15 Oder 

Vernetzunqsmtttel u nd Bindemitte l 

-SH C(0)OH 

20 "Nhfe >c(oyo~c(oy 

-f>(CO>NH -(CO> NH 2 -NCO 
."G-(CO)-NH 2 »MH-C(0)-OR 
>NH -CH2-OH 



-CH2-O-R 



30 -NH-CH2-O-R 
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■NH-CHyOH 



-N{*CH 2 -0-R)2 



NH-C(0>CH(-C(0)OR)2 



-NH-C(0)-CH(-C(O)OR)(-C(0)-R) 



■NH-C(0>NR R ■" 



> Si(OR) 2 



O 
/ \ 

15 -CH-CH2 



O 
A 

20 PO 



\ / 
-CB- CH 2 



-C(OVOH O 

/\ 

25 -CH-CH2 



C(0)-N(CH 2 -CH 2 -OH) 2 



30 Die Auswaht der jeweiligen kompiementareri reakfiven funktianellen 
Gruppan (i) richtet sich zum einen danach. daft sie bei der Herstellung der 
Bindemittel (A) sowie bei der' Herstellung, der Lagerung, der Applikatfon 
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und dem Hartungsprozefc kelne unerwunschten Reaktionen, insbesondere 
kerne vorzeiiige Vernetzung, etngehen und/oder die Hartung mit 
akiinischer Strahlung nicht storen oder inhibieren durfen, und zum 
anderen danach, in welchem Temperaturbereich die Vernetzung 
5 stattfinden soil . 

Vorzugsweise werden die kompiementaren reaktiven funkiionelleri 
Gruppen (i) zum einen aus der Griippe, bestehend aus Hydroxy!, Thiol-, 
Amino-, N-Meihylolamlno-, N-Aikoxymethyiamino-, Smino-, Carbamate 
10 Aliophanat- und/oder' Carboxylgruppen, und zum anderen aus der Gruppe 
bestehend aus Anhydrid-, Carboxyl-, Epoxy-, blocklerten und 
unbiockierten isocyanat-, Urethan-, Alkoxycarbony lamina- Methyloh 
Methyiolether-, Carbonat-, Amino- und/oder beta- 
Hydroxyalkylamldgmppen, ausgewahit 

15 

Selbstverneizende Bindemiftel (A) enthalten insbesondere Methyl ok 
Methyiolether- und/oder M-Alkoxymethylaminogruppen (i) 

Die kompiementaren reaktiven funktionellen Gruppen (i) konnen mil Hilfe 
20 der nachstehend beschriebenen olefintsch ungesattigien Monomer en (a3) t 
die die betreffenden reaktiven funktionellen Gruppen {i) enthalten, oder 
dutch polymeranaloge Reaktionen in die (Meth)AcryIatcop!ymerisate 
eingefuhrt werden 

25 Beispiele geeigneier olefmisch ungesattigter Monornere (a3) sind 

(a31) Monomers, welche mindestens eine Aminogruppe pro Moleku! 
tra§en/«wie« * > 

30 ■ Aminoethylacryiat Aminoethylmethacryiat, Aliylamsn oder N- 
Meihyliminoethylacryiat; und/oder 
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(a32) Monomere, welche mindestens eine Sauregruppe pro Molekul 
tfagen, wie 

5 - Acrylsaure, bete- Carboxyethylacrylat, Methacryisaure, 

Ethacrylsaure, Crotonsaure, Mafeinsaure, Furnarsaure oder 
Jtaconsaure; 

oleftnisch ungesattigte Sulfon- oder Phosphonsauren oder deren 
10 TeBester; 

Maleinsaurernono(rneih)acry]oyloxyethylesten Bemsieinsauremo- 
no{meth)acrytoytoxyethylester oder Phthaisauremo 

no(meth)acryloyioxyetnylester ; oder 

15 

Vinylbenzoesaure (ade Jsomere), alpha-Mefhylvinylbenzoesaure 
(alle Isomere) oder Vinylbenzsolsuifonsaure (alle Isomere) 

(a33) Epoxidgruppen enthaltende Monomere wie der Glycidyfester der 
20 Acryisaure, Metnacrylsaure, Ethacrylsaure, Crotonsaure, 

Maleinsaure, Furnarsaure oder Itaconsaure oder Allylglycidylether. 

Ein Beispiel zur Einfuhrung reaktiver funkttonelier Gruppen (i) uber 
pofymeranaioge Reaktionen ist die Umsetzung eines 'Tells der im 

25 Bindemittel (A) vorhandenen Hydroxylgruppen mrt Phosgen, wodurch 
Chlorforrniatgruppen enthaHende Harze resultieren, und die 
polymeranaioge Umsetzung der Chiorformiatgruppen enthaltenden Harze 
mtt^Ammoeiaktu und/oder primaren. wid&sder^ sekundaren A ,Arjiinen, zu 
Carbamatgruppen enthaltenden BIndemittein (A). Wettere Beispiele 

30 geelgneter Methoden dleser Art sind aus den Patentechrrften US 
4,758,832 A 1, US 4,301,257 A 1 oder US 2,979,514 A 1 bekannt 
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Au&erdem ist es mdglich r Carboxylgruppen durch die pofymeranaloge 
Reakiion eines Teils dei Hydroxylgruppen mit Carbonsaureanhydriden, 
wie Maleinsaureanhydrid oder Phthalsaureanhydrid, einzuftihren , 

5 Daruber hinaus konnen die {Meth)Acry!atcopoJymerisate (A) noch 
mindestens ein olefinisch ungesatiigtes Monomer (a4) entftaiten, das im 
wesentiichen oder volfig frei von reakfiven funktioneilen Gruppen ist, wie; 

Monomere( ^ a4t , ): 

10 im wesentiichen sauregruppenfreie (Meth)acrylsaureester wie 
(Meth)Acry]saurealkyl- Oder -cydoalkylester mit bis zu 20 
Kohlensioffatomen inn Aikylrest, insbesondere Methyl-, Ethyl-, n Propyl- , n- 
Butyl-, sec -Butyl-, tert -Butyl HexyK Elhyihexyl-, Stearyl- und 
Laurylacryiat oder --methacrylat; cydoaliphatische (Meth)acrylsaureester. 

15 insbesondere Cycfohexy!-, Isobomyk Dicycfopentadienyl-, Octahydro-4,7- 
rnethano-1 H-inden-metbanoK Oder tert ™Butyicyciohexyl(rneth)acryiat; 
(MethJAcryisaureoxaalkylester oder -oxacycloalkylester wie 
Ethoxytrtgiykol(meth)acrylat und Methoxyoligoglykoi(nrieth)acryiat mit 
einem Molekuiargewlcht Mn yon vorzugsweise 550 oder andere 

20 ethoxylierte und/oder propoxyiierte hydroxyigruppenfreie 
(Meth)Acrylsaurederivate (weftere Beispleie geeigneter Monomere (31) 
dieser Art sind aus der Offenlegungeschrlft DE 196 25 773 A 1, Spaite 3, 
Zeile 65, bis Spaite 4, Zetle 20, bekannt).. Diese konnen in 
untergeordneten Mengen hdherfunktioneiie (Meth)Acryjsaureaikyl- oder - 

25 cycloaikyfester wie Ethylengyikoh PropyiengJykah Dietnylengiykoi-, 
Dipropylenglykok Butylenglykoh Penlsn-1 ,5-droi", Hexan 1,6-dloh 
Octahydro^J-rnetiano-IH-Jnden-dimethanoi- oder Cyclohexan-1,2--, -1,3- 
oder 4,4-dioj-df(meth}aayIat^TrifEietriyJdipropan»di- oder -tri{metb)aC3ryia^ 
oder Pentaerythiit-dk -tri~ oder -teira(meth)acryiat enthalten. Rahmen 

30 der vorilegenden Erfindung sind hierbei unter untergeordneten Mengen 
an hoherfunktionellen Monomer en (a41) soiche Mengen zu verstehen, 
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welche nicht zur Vemeizung Oder Gefierung der Copdiymerisate fuhren, 
es sei derm, sEe soften in der Form von verneizten Mikrogeltellchen 
vorfiegen 

5 Monomere (a42) : 

Vinyiester von in alpha-Stellung verzweigten Monocarbonsauren mit 5 bis 
18 C-Atomen Im Molekul Die verzweigten Monocarbonsauren konnen 
erhalten werden durch Umsetzung von AmefsenaSure ode?' 
Kohlenmonoxid und Wasser mit Olefinen in Anwesenheit eines flussigen, 

10 stark sauren Katalysators; die Olefins konnen Crack- Prod ukte von 
paraffinlschen Kohlenwasserstoffen, wie IVfineralolfraktionen, sein und 
konnen sowohl verzweigfe wie geradkettige acyclische und/oder 
cydoaiiphatische Olefin e enthalten . Bet der Umsetzung sofcher Olefine mit 
Amefsensaure bzw,. rnft Kohlenmonoxid und Wasser entsteht ein Gemisch 

15 aus Carbonsauren, bei denen die Carboxyigruppen vorwiegend an elnem 
quaternaren Kohlenstoffatom sifzen, Andere olefinische AusgangsstofFe 
sind z.B, Propylenfrimer, Propylentetrarner und Diisobutylen , Die 
Vinylester konnen aber auch auf an sich bekannte Weise aus den Sauren 
hergestellt werden, zB. indem man die Saure mit Acetyfen reagieren la fit 

20 Besonders bevotzugt werden - wegen der guten Verfugbarkeit - Vinylester 
von gesattcgten aliphatischen Monocarbonsauren mit 9 bis 11 C-Atomen, 
die am alpha -C- Atom verzweigt sind, eingesetzt. Vinylester dieser Art 
werden unter der Marke VeoVa® verfrleben (vgl. auch Rompp Lexikon 
Lackeund Druckfarben, Georg Thieme Vertag, Stuttgart, Mew York, 1998, 

25 Seite598).. 

Monomere (a4S): 

Diarylethyiene, insbesondere solche der allgemeinen Form el I: 



30 



R 3 R 4 C-CR 5 R* (I), 
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worin die Reste R 3 , R 4 , R 5 und R 6 jeweils unabhangig voneinander fur 
Wasserstofratome oder substituierte oder unsubsiituierte Alkyh 
Cydoalkyh AlkylcydoalkyK Cydoaikylafkyl-, Aryh Afkylary!-, 
Cydoalkyiaryl- Arylalkyl- oder Arylcydoalkyireste stehen, rnit der 
5 Maftgabe, dali mindestens zwei der Variabfen R 3 , R 4 , R 5 und R 6 fur 
substituierte oder unsubstituierte Aryh Arylalkyl- oder Arylcydoalkylreste, 
insbesondere substituierte oder unsubstituierte Arylr este, stehen 
Beispiele geeigneter Alkylreste sind Meihyl, Ethyl, Propyl, isopropyi, n- 
Butyl, iso-Butyl, tert -Butyl, Amy!, Hexyl oder 2-Ethylhexyl Beispiele 

10 geeigneter Cycioalkyireste sind Cydobutyl, Cydopentyl oder Cyclohexy! 
Beispiele geeigneter Alkylcydoalkylreste sind Methylencydohexan, 
Ethylencyclohexan oder Propan-l.^diyl-cydohexan. Beispiele geeigneter 
Cycloalkyialkylreste sind 2-, 3- oder 4-Methyh -Ethyh -Propyl- oder - 
ButyIcydohex-1-yr Beispiele geeigneter Arylraste sind Phenyl, Naphthyl 

15 oder Biphenytyl, vorzugsweise Phenyl und Naphihyf und Insbesondere 
Phenyl Beispiele geeigneter Alkyteryfreste sind Benzyl oder Ethylen- oder 
Propan-1 ,3Hjiyl-benzoi. Beispiele geeigneter' Cydoatkylaryireste sind 2- ( 3~ 
oder 4-Phenyicydohex*1-yl.. Beispiele geeigneter Aryialkylreste sind 2-, 3- 
oder 4 -Methyl-, -Ethyl-, ■ Propyl- Oder Buiylphen-1-yl Beispiele geeigneter 

20 Arylcydoalkylreste sind 2-, 3- oder 4^Cydohexytphen-1-yl, Vorzugsweise 
handelt es sich bei den Arylresten R 3 1 R 4 , R 5 und/oder R 6 um Phenyl- oder' 
Naphthyireste, insbesondere Phenylreste. Die in den Resten R 3 , R 4 , R 5 
und/oder R 6 gegebenenfalls vorhandenen Substituenten sind 
elektronenziehende oder elektronenschiebende Atome oder organische 

25 Reste, insbesondere Halogenatorne, NHril-, Nifro-, partiell oder vollstandig 
halogenierte Alkyh Cydoalkyl Alkylcycioalkyh Cydoalkyteikyl Aryl ■ , 
AlkylaryK Cydoafkylaryl- Arylalkyl- und Aryicycioalkyireste; Aryloxy-, 
Alkyle^r. und Cyddaikyioxyreste;* und/oder Arylthiar,, ^Ikylthio- und 
Cydoalkylthloreste. Besonders vorteilhaft sind Diphenylethylen, 

30 Dinaphthalinethylen, ds- oder trans- Stilben oder Vinyliden-bis(4- 
nitrobenzol), insbesondere Diphenylethyfen {DPE), weswegen sie 
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bevorzugt verwendet werden, !m Rahmen der vortiegenden Erfindung 
v/erden die Monomeren (b33) eingesetzt, urn die Copolymerisafion in 
vortailhafter Weise derail zu regein, dafc auch eine radikairsche 
Copoiymerisation in Bafch-Fahrweise moglich fst 

Monomere fa44): 

VSnyiaromatfsche Kohlenwasserstoffe wie Styroi, Vinyltoiuol, 
Diphenytethylen Oder aipha-Alkylstyrole, insbesondere alpha -Methylslyrol, 

10 Monomere (a45 ): 

Nitriie wie Acryfnitrif und/oder Methacryinifril 

Monomere (a46): 

VinyJverbindungen, insbesondere Vinyl- und/oder Vinylidendihalogenide 
15 wie Vinyicriiorid, Vinylfluorid, Vinylidendichlorid oder Vinylidendffluorid; N- 
Vmylamide wie Vinyl-N-methylfcrmamid, N-Vinylcaproiaetam oder N- 
Vinylpyrroiidon; 1-Vinylim]dazot; Vinylether wie Ethylvinyleiher, n- 
PropyJvmylefher, isopropyivinylether, n-Butyivfnyiether, Isobuiylvinyleiher 
und/oder Vinyicyciohexyfether; und/oder Vinylester wie Vinylacetat, 
20 Vinylpropionat, VinyJbutyrat, Vtnyipivaiat und/oder der Vinylester der- 2- 
Methyi-2-ethylheptansaure.. 

Monomere ( a47): 

AiJyiverbindunsen, insbesondere Alfylether und -ester wie Allytmethyl-, - 
25 eihyh -propyl- oder ■ butylefher oder Allyiacetat, -propionai oder *-buiyrat. 

Monomere (a48): 

I^ysiteKan^iakPomonomere, die ein zahtenrnittleres.yolekuiargewiciit Mn 
von 1.000 bis 40 000 und im Mittef 0,5 bis 2,5 ethyieniscb ungesattigte 
30 Doppeibindungen pro Moiekiil auftveisen; insbesondere 
PolysHoxanmakromonomere, die ein zahlenmittieres Mofekuiargewichr Mn 
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von 2.000 bis 20,000, besonders bevorzugt 2.500 bis 10.000 und 
insbesondere 3 .000 bis 7 000 und im Mittel 0,5 bis 2,5, bevorzugt 0,5 bis 
1,5, ethylenisch ungesattigte Doppelbindungen pro MoJekQI aufweisen, 
wie sie in der DE 38 07 571 A 1 auf den Setten 5 bis 7, der DE 37 05 095 
5 A 1 in den Spalten 3 bis 7, der EP 0 358 153 B 1 auf den Seiten 3 bis 6, in 
der US 4,754,014 A 1 in den Spalten 5 bis 9, in der DE 44 21 823 A 1 oder 
in der internationalen Patentanmeldung WO 92/22615 auf Seite 12, Zeiie 
18, bis Seite 18, Zeile 10, beschrieben sind. 

10 Die Monomeren (a1) und (a2) sowie (a3) und/oder (a4) werden so 
ausgewahlt, daft die vorstehend angegebenen OH-Zahien und 
Glasubergangsiemperaturen resultieren Aufterdem werden die 
Monomeren (a3), die reakfive funktionetle Gruppen (I) enthaiten, nach Art 
und Menge so ausgewahlt, dafc sie die Verneizungsreaktionen der 

15 Hydroxyigruppen mit den nachstehend beschriebenen Verblndungen (C) 
nicht Inhibferen odervollig verhindern, 

Die Auswahl der Monomeren (a) zur Einstelltmg der 
Glasubergangsternperaturen kann vom Fachmann unter ZuhiJfenahme der 
20 folgenden Forme! von Fox, rnit der die Glasubergangstemperaturen von 
Poly(meth)acryiaten nahemngsweise berechnet werden konnen, 
vorgenommen werden: 

n = x 

25 1/Tg = 2 Wn/ Tg n ; 2 n W n = 1 
n= 1 



Tg = Glasubergarrgstemperafejr des Poly(meth)acryiats; 
W n = GewichtsanieiJ des n-ten Monomers; 
30 Tg n " Glasubergangstemperatur des Homopolymers aus dem n- 

ten Monomer und 
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Anzahl der verschiedenen Monorneren 



Die Herstellung der' bevorzugt zu verwendenden 
(Metb)Acryiatcopolymerisaie (A) weist keine verfahrenstechnischen 
5 Besonderheiten auf, sondern erfolgi mft Hitfe der auF dem Kunstsioffgebiet 
ubiichen und bekannten Methoden der koniinuierlrchen oder 
diskontinuierlichen radikalisch initilerten Copolymerisation in Masse, 
Losung, Emulsion, Miniemulsion oder Mikroemulsion unter Normaldruck 
oder Gberdruck in Ruhrkesseln, Auiokteven, Rohrreaktoren, 
' 10 Schlaufenreaktoren oder Taytorreaktoren bei Temperaturen von 

vorzugsweise 50 bis 200°C , 



Beispiefe geeigneter Copoiymerisationsverfahreri werden in den 
Patenianmeldungen DE 197 09 465 A 1, DE 19? 00 476 A 1, DE 28 48 

15 906 A 1 T DE 195 24 182 A 1, DE 198 28 742 A 1 , DE 196 28 143 A 1, DE 
196 28 142 A 1, EP 0 554 783 A 1 , WO 95/27742, WO 82/02387 oder WO 
98/02466 beschrieben. Die Copolymerisation kann indes aucb in PoJyolen 
{ihermisch bartbare Reaktiwerdunner) als Reaktionsmedium durch 
gefijhrt werden, wie dies beispielsweise in der deutschen 

20 Patentanmeldung DE 198 50 243 A 1 beschrjeben wird . 

Beispiete geeigneter radikaiischer Iniffatoren sind Dialkyiperoxide, wie Di- 
tert-Butylperoxld oder Dicurnylperoxid; Hydroperoxide, wie 
Cumolhydroperoxid oder tert- Butylhydroperoxid; Perester, wie tert.- 

25 Butylperbenzoat, tert -Butylperpivaiat, tert . -Buiylper-3 ^o^trimethyi- 
hexanoat oder tert, -Butyl per-2-elhylhexanoat; Peroxodlcarbonate; Kaliunrv-, 
Natrium- oder Ammoniumsperoxodisulfat; Azoinitiatoren, beispielsweise 
Azodinifrife wie Azobisisobutyronifrll; C-C-spaltende.. Inftiatoren wie 
BenzpinakoJsilyleiher; oder eine Kombinaiion sines nicht oxidierenden 

30 Initiators mrt Wasserstoffperoxid, Es konnen auch Kombinationen der 
vorstehend beschriebenen Initiatoren eingesetzt werden., 
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Weitere Beispiele geeigneter fnitiatoren werden in der deutechen 
Patentanmeldung D£ 196 28 142 A 1, Seite 3, Zeile 49, bis Seite 4 r Zeile 
6, beschrieben 

5 

Vorzugsweise werden vergleichsweise grofte Men gen an radikaiischem 
Initiator zugegeberi, wobei der Anteil des Initiators am Reakfionsgemisch, 
jeweils bezogen auf die Gesamtmenge der Monornereri (a) und des 
Initiators, besonders bevorzugt 0,2 bis 20 Gew.,-%, ganz besonders 
10 bevorzugt 0,5 bis 15 Gew,-% und insbesondere 1,0 bis 10 Gew-% 
betragt, 

Des weiteren konnen TOocarbonyithioAferbtndungen oder Mercaptane 
wie Dodecyimercaptan als Kettenubertragungsmrriel oder 
15. Molekulargewtchtsregler verwendet werden, 

Vorzugsweise werden die (Meth)Aaylacopolymerisate (A) nach Art und 
Menge so ausgewahlt, da£ die erfindungsgema&en Beschichtungsstoffe 
nach ihrer Aushartung einen Speichermodul E' irn gummielastischen 
20 Bereich von mindesiens 10 7 > 5 Pa und einen Veriustfcktor tan6 bei 20 °C 
von maximal 0,10 aufweisen, wobei der Speichermodul E" und der 
Veriustfaktor rnrl der Dynamisch-Mechanischen Thermo-Analyse an freien 
Filmen mil elner Schichtdicke von 40 ± 10 \im gamessen werden (vgL 
filerzu das deutsche Patent DE 197 09 467 C 2). 

25 

Die Bindemfttel (A) konnen reaktive funktionelle Gruppen (II) mit 
mindestens einer mit aktinischer Strahlung aktivierbaren Bindung 
enthalten Beispiele geeigneter Gruppen (II) sind die vorstehend bei der 
allgerneinen Forme! i beschriebenen reaktlven funktionellen Gruppen S. 
30 Sind in den erfindungsgemafcen Dual-Cure-Beschichtungssfoifen aufcer 
den - Nanoparfiketn (B) keine weiteren mit aktinischer Strahlung hartbaren 
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Bestandtelle enthalten, weisen die {Meth)Acrylatcopolymerisate (A) 
obligatorisch diese Gruppen S auf 

Das Dual-Cure-Bindemittel (A) enfhalt im statistischen Mittel mindestens 
5 eme der Gruppen S Dies bedeutet, da£ die Funktionalitat des 
Bindemittels (A) in dieser HinsJcht ganzzahlig, d.h,, beispieisweise gtefch 
zwei, drei, vrer, funf oder mehr ist, Oder nicht ganzzahiig, d.h,, 
beispieisweise gieich 2,1 bis 10,5 oder mehr ist 

10 Werden im staiistischen Mrttel mehr als elne Gruppe S pro Molekul 
angewandt, si nd die Gruppen S stmkturell voneinander verschieden oder 
von gleicher Struktur 

Sind sie struktureil voneinander verschieden, bedeutet dies im Rahmen 
15 der voriiegenden Erfindung, date zwei, drei T vier oder mehr, insbesondere 
aber zwei, mil aktinrscher Strahlung aktivterbare Gruppen S verwendet 
werden, die sich von zwei, drei, vier oder- mehr, insbesondere aber zwei, 
Monomerklassen ableiten 

20 Vorzugsweise sind die Gruppen S uber Urethan-, HarnsfofK Aiiophanat-, 
Ester-, Ether- und/oder Amidgruppen, insbesondere aber uber 
Estergruppen, an die jewerligen Grundstrukturen der Bindemffiel (A) 
gebunden. Obficherweise geschieht dies durch ubliche und bekannte 
polyrneranaioge Reakiionen wie etwa die Reaktion von seitenstandtgen 

25 Glycidylgruppen mit den vorstehend beschriebenen oiefinisch 
ungesattigten Monomeren, die eine Sauregruppe enthaiten, von 
seitenstandigen HydroxyJgruppen mit den Halogeniden dieser 
Monomeren 3 von Hydroxylgruppen mit Doppelbindungen enhaitenden 
Isocyanaten wie Vinylisocyanat, Ivlethacryloylisocyanat und/oder 1(1- 

30 Isooyanato--1-methyiethyi)-3-(1-methyietheny])-benzoI {TMi® der Flrma 
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CYTEC) oder von isocanatgruppen mil den vorstehend beschriebenen 
hydroxylgruppenhaltfgen Monomeren (a1) und/oder (a2). 

Der Gehalt der erfindungsgemaften Beschichtungsstoffe an den 
5 Bmdemittetn (A) kann breit varireren und richtet sich in erster Linfe nach 
der Funkiianalitat der Bindemittei (A) einerseits und der ggt vorhandenen, 
nachstehend beschriebenen Verbindungen (C) andererseits, 
Vorzugsweise Jiegt der Gehalt, bezogen auf den Festkorper des 
erfindungsgema&en Beschicbtungssfeffs, be! 20 bis 99,8, bevorzugt 25 bis 
10 95, besonders bevorzugt 30 bis 90, ganz besonders bevorzugt 35 bis 85 
und insbesondere 40 bis 80 Gew. .-%.. 

Jenachdem, ob die Bindemittei (A) physikaiisch, thermisch, mit aktinischer 
Sirahlung oder 1 thermisch und mit aktinischer Strahlung hartbar sind, 
15 enthalten die erfindungsgemafcen Beschichtungsstoffe obligatorisch noch 
mindestens einen Bestandteil, ausgewahlt aus der Gruppe, bestehend aus 
niedermoiekularen sowie von den (Meth)Acryiatcopolymerisaten (A) 
verschtedenen, oligomeren und polymeren Verbindungen (C), die tm 
statistisGhen Miite! 

20 

(j) mindestens eine, vbrzugsweise mindestens zwei, der vorstehend 
beschriebenen reaktiven funktionelien Gruppen, die rnit 
kornplementaren reaktiven funktionellen Gruppen, insbesondere 
Hydroxylgruppen, thermisch inrtilerte Vernetzungsreaktionen 
25 eingehen konnen, und/oder 

(ii) mindestens eine, vonzugsweise mindestens zwei, der vorstehend 
beschriebenen reaktiven .funktioneUen .Gruppen mit^mindasie^s. L * 
einer mtt aktinischer Strahlung aktivierbaren Bindung, d.h, 
30 mindestens eine Gruppe S, 
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im Mofekui aufweisen s oder die erfindungsgemalien Bescnichtungsstoffe 
konnen diese Verbindungen (C) enthalten.. Der Fachmann kann die 
geeigneten Kombinafionen der Bestandteile in einfacher Weise anhand 
der bei den Bind emitted {A} aufgefthrten Regein festlegen. 

5 

Geeigneie niedermolekulare sowie von den Bindernittein (A) verschiedene 
polymer© und oitgomere Verbindungen (C) mit reakiveri funktioneflen 
Gruppen (i) fur die ihermische Vemetzung sind ubiiche und bekannte 
Vernetzungsmlttel, wie sie beispielsweise aus der deutschen 
10 Patentanmeldung DE 199 24 171 A 1 , Seite 7, ZeDa 38, bis Seite 8, Zeile 
46, i..Vm, Seite 3, Zeile 43, bis Seite 5, Zeile 31, bekannt sind. 
Vorzugsweise werden blockierte, parSell blockierte oder unblockierte 
Poiyisocyanate angewandt 

15 Beispieie geeigneter niedermolekularer, oligomerer und/oder poiymerer 
Verbindungen (C) mit mindestens einer Gruppe S werden im Detail in 
vRompp Lexikon Lacke und Druckfarben, Georg Thieme Veriag, Stuttgart, 
New York, 1998, »Reaktiwerdunner« Seiten 491 und 492, In der 
deutschen Patentanmeldung DE 199 08 013 A 1, Spafte 6, Zetle 63, bis 

20 Spalte 8, Zeile 65, in der deutschen Patentanmeldung DE 199 08 018 A 1, 
Seite 11, Zeilen 31 bis 33, in der deutschen Patentanmeldung DE 193 18 
735 A 1, Spalte 7, Zeilen 1 bis 35, oder dam deutschen Patent DE 197 09 
467 C 1, Seite 4, Zeile 36, bis Seite 5, Zeile 56, beschrieben. 
Vorzugsweise weFden Pentaerytbrtttetraacrylat und/oder atiphatische 

25 Ut ethanacrylate mit sechs Acrylatgr uppen im Molekul eingesetzt. 

Die erflndungsgemafcen Bescnichtungsstoffe konnen an Stelle der 
vorstehend beschriebenen ^Verbindungen (C) oder zusatzlteh zu dieses 
mindestens eine, insbesondere mindestens zwei, niedermolekulare, 
30 oligomere unoVoder polyrnere Verblndung(en) (C) mit mindestens einer, 
insbesondere mindestens zwei, Gruppefn) (i) und mindestens einer, 
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insbesondere mindestens zwd, Gmppe<n} S enihalten. Beispiele 
geeigneter Verbindungen (G) dieser Art werden 1m Detail in der 
europaischen Patentanmeldung EP 0 928 800 A 1, Sefte 3, Zeiten 17 bis 
64, und Seite 4, Zeilen 41 bis 54, oder In der deutschen Patentanmeldung 
DE 198 13 735 A 1, Spafte 3, Zeife 16, bis Spaite 6, Zeile 33, beschrieben. 
Vorzugsweise werden Dipentaerythritpentaacrylat oder 
Ssocyanatoacryiate, die aus Polyisocyanaten und den vorsiehend 
beschriebenen hydroxylgruppenhaltigen Monomeren (a1) und/oder (a2) 
herstellbar sind, verwendet. 



Die erfmdungsgemafcen Beschichtungsstoffe enihalten vorzugsweise 
mindestens einen Photoinitiator, vorzugsweise mindestens zwei und 
insbesondere drei Photoinitiatoren (D) in einer Mange von 0,2 bis 5, 
vorzugsweise 0,3 bis 4,8, bevorzugt 0 r 4 bfs 4,6, besonders bevorzugt 0,5 
15 bis 4,5 und insbesondere 0,5 bis 4,3 Gew-%, jeweils bezogen auf den 
Festkorper des erflndimgsgema&en Beschichtungsstoffs., 

Beispiele geeigneter Photoinitiatoren (D) werden in Rompp Lexikon Lacke 
und Druckfarben, Georg Thierne Ver lag, Stuttgart Mew York, 1998, Seiten 
20 444 bi s 446, beschrieben . 

Photomitatoren <D) sind handelsubLIche Verbindungen und werden 
beispielsweise von der Firms BASF Aktiengesellschaft unter der Marke 
LUCIRIN®, von der Firma Ciba Specialty Chemicals unter der' Marke 
25 IRGACURE® oder von der Firma Rahn unter der Marks LUCIRIN® 
vertrieben 

Daruber hinaus konnen die erSndungsgema&en Beschichtungsstoffe noch 
mindestens einen Zusatzstoff (E). ausgewahtt aus der Gruppe, bestehend 
30 aus thermisch hartbaren Reaktiwerdunnern; moiekuiardispers iosiichen 
Farbstoffen; Lichtschutzmitiein, wie UV-Absorber und reversible 
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RadikaHenger (HALS); Antioxidantien; niedrig- und hocbsiedenden 
flange") organischen Losemittein; EntlQftUngsmitteln; Netzmttteln; 
Emufgatoren; Slipadditiven; Pofymerisationsinhibitoren; Katafysatoren fur 
die therm ische Vernetzung; therrnoiabilen radlkaliscben Inftiatoren; 
5 Haftvermit^em; Verlaufmitteln; flimbildenden Hiffsmitteln; 
Rheofogiehilfemitteln, wie Verdfcker und strukturviskose Sag control 
agents, SCA; FlammschutzmiUeln; Korcosionsinhibitoren; Rieselhiifen; 
Wachsen; Sikkativen; Bioziden and Maltierungsmitioin, enthalten . 

10 Betspiele geeigneter Zusatzstoffe (E) werden im Detail in dem Lehrbuch 
»Lackadditive« von Johan Bieleman, Wiley- VCH f Weinheirn, New York v 

■ 1998, in D,, Stay© und W. Freltag (Editors), »Paints, Coatings and 

Solvents*. Second, Completely Revised Edition, Wiley-VCH, Weinheim, 

New York, 1998, »149. Solvent Groups^, Selten 327 bis 373, in dec 

15 deutschen Patentanmeldung DE 199 14 896 A 1> Spaite 14, Seite 26, bis 
Spaite 15, Zeile 46, Oder in der deutschen Patentanmeldung DE 199 08 
018 A 1, Seite 9, Zeile 31, bis Seite 8, Zeile 30, im Detail beschrieben. 
Erganzend wtrd noch auf die deutschen Patentanmeldungen DE 199 04 
317 A 1 und DE 198 55 125 A 1 verwiesen.. 

20 

Die erflndungsgemaften Beschichiungsstoffe, die die vorstehend 
beschriebenen Bestandtette (A) und (B) sowie ggf. (C), (D) und/oder (E) 
enthalten, werden insbesondere als erflnd'ungsgemafie Klariacke fur die 
Hersteilung von Kiarlackierungen verwendet 

25 

Die pigmentierten erfindungsgema&en Beschlchtungssfoffe enthalten 
daruber hlnaus noch mindestens ein Pigment (F), ausgewahlt aus der 
Gruppe, bestehend aus organischen und anorganischen, transparenten 
und deckenden, fert> und/oder effektgebenden, eiektrisch leitfahigen, 
30 magentisch abscbirmenden und ffuoreszierenden Pigmenten, Fullstoffen 
und von den Nanopartikeln (B) verschiedenen Nanopartikeln, 
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Die pigmentierten erfindungsgemafien Beschichtungsstoffe werden 
insbesondere als erflndungsgemafie Fuller, Basislacke und Unidecklacke 
zur Hersteliung von erffndungsgema&en Fulteriackierungen oder 
5 Steinschiagschutzgrundierungen, Basisiackierungen und 

Unidecklackierungen eingesetzt 

Werden ausschlieftiich nicht deckende, transparent Pigmente (F) 3 
insbesondere Nanopariikel (F) r verwendet, konnen die pigmentierten 
10 erfindungsgemafcen Beschichtungsstoffe auch als Klaiiacke verwendet 
werden. 

Methodisch weist die Hersteliung der erfindungsgemafcen 
Beschichtungsstoffe keine Besonderheiten auf, sondern erfolgt dutch das 

15 Vermlschen und Homogenisieren der vorstehend beschrlebenen 
Bestandteile mit Hilfe ublicher und bekannter Mischverfahren und 
Vomchtungen wie Ruhrkessei, Ruhrwerksmuhlen, Extruder, Kneter, 
Uitraturrax, In-line-Dissoiver, statische Mischer, Zahnkranzdispergatoren, 
Druckentspannungsdusen und/oder Micrafluidizer vorzugsweise unter 

20 Ausschlufi von aktinischer Sirahlung. 

Die resulfierenden erfindungsgema&en Beschichtungsstoffe konnen 
konventionefle, organische Losemlttel enthaltende BeschichtungsstofFe, 
wa&rige Beschichtungsstoffe, 1m wesentlichen oder vdillg losemittel- und 

25 wasserfreie flussige Beschichtungsstoffe {100%-Systeme), fm 
wesentlichen oder votlig losemittel- und wasserfreie feste 
Beschichtungsstoffe (Pulveriacke) oder im wesentlichen oder voliig 
iosemittelfreie Pulverlacksusperasionen (PulvecslurrJesi sejn . ^iisrdero 
konnen sie Einkomponentensysteme, in denen die Bindemittel (A) und die 

30 Vemeizungsmittei (C) nebenatnander voriiegen, oder Zwei- oder 
Mehrkomponentensysteme, in denen die Bindemittel (A) und die 
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Vemetzangsmittel (C) bis kurz vor der Applikation getrennt voneinander 
vorliegen, setn , 



Metnodisch weist die Applikation der im erUndungsgemafien Verfahren zu 



5 verwendenden Beschichtungsstoffe keine Besonder.heiien auf, sondern 
kann durch all® ubiichen und bekannten, fur den jeweliigen 
Beschichtungsstolf geeigneten Applikationsmethoden, wie z.B. 
Elektr'otauchlackieren, Spriizen, Spriihen, Rakein, Streichen, GieEen, 
Tauchen, Traufeln oder Walzen erfolgen. Vorzugsweise werden 

10 Spriizappiikationsmethoden angewandt, wie zum Beispiei 
DFuckluftspritzen, Airless-Spritzen, Hochrotatson, etektrostatischer 
Spruhauftrag (EST A), gegebenenfalls verbunden mit Heiflspritzapplikation 
wie zum Beispiei Hot-Arr - Heifcspritzen, es sei denn es handelt sich urn 
Pulverlacke, 



Auch die Applikation der Pulvarlacke weist keine methodischen 
Besonderheiten auf, sondem erfolgt beispielswelse nach den ubiichen und 
bekannten Wirbelschichtverrahren, wie sie beispielsweise aus den 
Firmenschriften von BASF Coatings AG, »Pulverlacke fur industries 



10 Anwendungen« 7 Januar 2000, oder »Coatings Partner Pulverlack 
Spezlak, 1/2000, oder Rompp Lexikon Lacke und Druckfarben, Georg 
Tbieme Vertag, Stuttgart, New York, 1998, Seiten 187 und 188, 
»Elektrostatisches Puiverspruhen«, »ElektrostaHsches Spruhen« und 
1 »Elektrostatisches Wirbelbadverfahren<<, bekannt sind ^ 



Bei der Applikation der erfindungsgemalien Dual-Cure- 
Beschichtungsstoffe empfiehlt es sich unter Ausschlufc von aktinischer 
Strahlung -zu arbeiten, urn erne vorzeitige Verneizung der 
erfindungsgema&en Beschichtungsstoffe zu vermeiden 



15 




30 
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Die Hartung der erfindungsgemaRen Beschichtungsstoffe erfblgt im 
allgemeinen nach emer gewissen Ruhezeit oder Abluftzeit Sie kann eine 
Dauervon 5 s bis 2 h, vorzugsweise 1 min bis 1 h und insbesondere 1 bis 
45 min haben. Die Ruhezeit dient beispielsweise zum Verlauf und zur 
Entgasung der Lackschichien und zum Verdunsten von fiuchtigen j 
Bestandteilen wie gegebenenfalls vorhandenem Losemittet und/oder 
Wasser.. Die Abluftung kann durch eine erhohte Temperatur, die zu etner 
Hartung noch nicht ausreicht, und/oder durch eine reduzierte 
Uuftfeuchtigkeit beschleunigt wer den, 

Diese Verfahrensma&nahme kann bei NalS-in-naft-Verfahren auch zur 
Trocknung der apptizierten Lackschichten, insbesondere 
EiektrotaucHlackschichten, FuUerschichten und/oder Basisfacksdiichten, 
angewandt werden, die nicht oder nur parliell gehartet werden sollen 



Die thermische Hartung erfolgt beispielsweise mit Hfjfe elnes gasformigen, 
flussigen und/oder festen, heilien Mediums, wie heifce Luft, erhitztes 6l 
oder erhitzte Waizen, oder von Mikrowelienstrahiung, infiarotiicht und/oder 
nahem infrarotiicht (N1R). Vorzugsweise erfolgt das Erhftzen in einem 
20 Umiuftofen oder durch Bestrahlen mit 1R- und/oder NIR-Lampen, Wie bei 
der Hartung mit aktinischer Strahiung kann auch die thermische Hartung 
siufenwetse erfbigen ., Vorteilhafterweise erfolgt die thermische Hartung bei 
Temperaturen von Raurntemperatur bis 20CTC. 

25 Vorzugsweise wird bei der Hartung mit aktinischer Strahiung, 
insbesondere UV-Strahlung, eine Dosis von 500 bis 4.000, bevorzugt 
1,000 bis 2 900, besoriders bevorzugt 1,200 bis 2 800, ganz besonders 
bevorzugt 1.300 bis 2..700 und insbesondere 1,400 bi$ 2£0Q,mJ/cm„ 
angewandt, 
30^ 



39 

p 

/ Fur die Hartung mil aktinischer Strahlung werden die ubiichen und 
| bekannten Strahlenquellen und optischen Hilfsma&nahmen angewandt, 
J Beispieie geelgneter Strahlenquellen sind Blitzlampen der Firma VISIT, 
/ Quecksilberhoch- oder -niederdruckdampflampen, welche gegebenenfalls 
/ 5 mit Blei dottert sind, um ein Strahienfenster bis zu 405 nm zu offnen, oder 
f Etektronenstrahlqueiien. Deren Anordnung ist im Prinzip bekannt und 
kann den Gegebenheiten des Werkstucks und der Ver/ahrensparameter 
angepa£t werden, Bei kompiiziert geformten Werkstucken, wie sie fur 
Automabllkarosserien vorgesehen sind, konnen die nicht direkter 
10 Strahlung zugang lichen Bereiche (Schaftenbereiche), wie Hohlraume, 
Falzen und andere konstruktionsbedingte Hinterschneidungen, mrt Punkt- 
, Kieinfiachen- oder Rundumstrahlern, verbunden mit einer automafischen 

■ 

Bewegungseinrichtung fur das Bestrahlen van Hohiraurrien oder Kanten, 
ausgehartet werden . 

15 

Die Anlagen und Bedingungen dieser HMrtungsmethoden werden 
;beispielswerse in R Holmes, UV and E.B., Curing Formulations for 
Printing Inks, Coatings and Paints, SITA Technology, Academic Press, 
London, United Kindom 1984, oder in der deutschen Patentanmeldung DE 
20 198 1 S 735 A 1 , Spalte 10, Zeile 31 , bis Spalte 1 1 , ZejJe 16, beschrieben,. 

Hierbel kann die Aushartung stufenweise erfotgen* d,. h durch mehrfache 
Beiicfttung oder Bestrahlung mit aktinischer StrahJung. Dies kann audi 
altemierend erfoigen, d, h.. p daG beispielsweise abwechselnd mrt UV- 
25 Strahlung und Eiektronenstrahiung gehertei wird 

Die thermiscbe Hartung und Hartung mit aktinischer Strahiung (Dual Cure) 

■ 

~ kinnen-gleiehzei^g'-odet nacheinander angewandt werd.en., Werden ^ie 
beiden Hartungsmethoden nacheinander angewandt, kann beispieisweise 
30 mit der thermischen Hartung begonnen und mft der Hartung mit 
aktinischer Strahlung geendet werden in anderen Fallen kahn es sich ais 
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vorieilhaft erweisen, mil der Hartung mit aktinischer Strahiung zu beginnen 
und hiermit zu enden 

Die Hartung mil aktinischer Strahiung wird vorzugsweise unter inertgas 
5 durchgefOhrt, um die Bildung von Ozon zu vermeirien, AnsteJie eines 
rernen InterBases kann eine sauerstoffabgereicherte Atmosphare 
verwendet werden 

^Sauerstoffabgereicherf bedeutet, dali der Gehalt der Atmosphare an 
10 Sauerstoff geringer ist als der Sauerstoffgehaft von Luft (20,95 VoL-%}, 
Vorzugsweise liegt der maximale Gehalt der sauerstoffabgereicherten 
Atmosphare bei 18, bevorzugt 16, besonders bevorzugt 14, ganz 
besonders bevorzugt 10 und insbesondere 6,0 Vof-%, Vorzugsweise liegi 
der minimal© GehaJt an Sauerstoff bet 0,1, bevorzugt 0,5, besonders 
15 bevorzugt 1,0, ganz besonders bevorzugt 1,5 und insbesondere 2,0 Vol- 
% 

Die sauerstoffabgereicherte Atmosphare kann in unterschiediicher Wetse 
bereifgesteilt werden. Beispieisweise kann em entsprechendes 

20 Gasgemisch hergesteflt und in Druckflaschen zur Verfugung gesteilt 
werden,. Vorzugsweise wird die Abretcheamg erzieit, indem man 
mindestens ein Inertgas in den jeweils erforderlichen Mengen in das Qber 
der Oberfiache der zu hartenden Dual-Cure- Schichten befindiiche 
Luftpoister einbringt Der Sauerstoffgehaft der uber der betreffenden 

25 Oberflache befindlichen Atmosphare kann mit Hilfe ubllcher und bekannter 
Methoden und Vorrichtungen zur Bestimmung von elementarem 
Sauersioff kontiniiieriich gemessen und ggf auiomafisch auf den 
erwurvschten Wert eingestefit werden,., 

30 Unter inertgas wird ein Gas verstanden, das unter den angewandten 
Hartungsbedingungen durch die aktinische Strahiung nicht zersetzt wird, 
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die Hartung nicht Inhibiert und/oder nicht mit dem erHndungsgemaften 
Beschichtungsstoff . reagiert Vorzugsweise werden Stfckstoff, 
Kohiendioxid, Helium, Neon oder Argon, insbesondere Stickstoff und/oder 
Kohlendioxid, verwendet. 



Die vorstehend bescbriebenen Verfehren und Vorrichtung der Applikation 
und Hartung konnen auch bei nicht erfindungsgemallen 
Beschichtungsstoffen, wis ^toteuchlapke, Fuller oder Bagsladje, 
eingesetzt werden, die zusamrnen rnit den erfino^ngsgema&en 

mehrschichtigen 

^ ^ ■■ - - 

el 



.0 Seschichtungsstoffen zur Hersteliung 



von 



Kiarlackierungen 



und farb 



und/oder 



,,:„,„ «... 



a i — 1 1 " — ■■' f -.- j - — —v »t ii)n np.-^r " — --- 

Mehrechichtla^terun^ri, angewandt werden. 



Beispieie geeigneter Etektrotauchlacke sowie ggf von Na^in-naS- 
15 Verfahren werden in der japanischen Fatentanmeidung 1975-142501 
(japanische Offeniegungsschrift JP 52-065534 A 2, Chemical Abstracts 
Referat Nr„ 87: 137427) oder den Patentschrifteri und -anmeldungen US 
4,375,498 A 1, US 4,537,926 A 1 r US 4,761 ,21 2 A 1, EP 0 529 335 A 1, 
DE 41 25 459 A 1, EP 0 595 186 A 1 T EP 0 074 634 A 1, EP 0 505 445 A 
20 1, DE 42 35 778 A 1, EP 0 646 420 A f , EP 0 639 660 A 1, EP 0 817 648 
A 1, DE 195 12 017 CI, EP 0 192 113 A2, DE 41 26 476 A 1 oder WO 
98/07794 beschrieben , 



Geeignete Fuller; insbesondere waGrige Fuller, die auch als 
25 Steinschfagschutzgmndierungen oder Funktionsschichten bezelchnet 
werden, sind aus den Patentschriften und -anmeldungen US 4,537,926 A 
1, EP 0 529 335 A 1, EP 0 595 186 A 1, EP 0 639 660 A 1, DE 44 38 504 
A h DE 43 37 961 A 1 , WO 89/10387, US 4,450,200 A 1 , US 4,614,6&3 A 
1 oder WO 490/26827 bekannt. 

30 
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f Geeignete Basislacke, insbesondere Wasserbasislacke, sind aus den 
Patentanmeldungen EP 0 089 497 A 1 , EP 0 256 540 A 1, EP 0 260 447 A 
1, EP 0 297 576 A 1, WO 96A12747, EP 0 523 610 A 1, EP 0 228 003 A 1, 
EP 0 397 806 A 1, EP 0 574 417 A 1, EP 0 531 510 A 1, EP 0 581 21 1 A 
5 1, EP 0 70S 788 A 1, EP 0 593 454 A 1, DE-A43 28 092 A 1, EP 0 299 
f 148 A t, EP 0 394 737 A 1, EP 0 590 484 A 1. EP 0 234 362 A 1 ( EP 0 
234 361 A 1, EP 0 543 817 A 1, WO 95/14721, EP 0 521 92S A 1, EP 0 
522 420 A 1, EP 0 522 419 A 1, EP 0 649 865 A 1, EP 0 536 712 A 1, EP 
| 0 596 460 A 1, EP 0 596 461 A 1, EP 0 584 818 A 1, EP 0 669 356 A 1, 
10 EP 0 634 431 A 1, EP 0 678 536 A 1, EP 0 354 261 A 1, EP 0 424 705 A 
j 1, WO 97/49745, WO 97/49747, EP 0 401 565 A 1 oder EP 0 817 684, 
Spalte 5, Zeilen 31 bis 45, bekannt. 

Vorzugsweise liegen die Schichtdicken det erfindungsgema&en und nicht 
.5 erfindungsgemalien Beschichtungen in den ublicherweise angewandten 
j Bereichen: 

f Elektrotau chjackrerung: 

Vorzugsweise 10 bis 60, bevorzugt 15 bis 50 und insbesondere 1 5 bis 40 

20 um; 

FuUerJackierung: 

Vorzugsweise 20 bis 150, bevorzugt 25 bis 100 und insbesondere 30 bis 
80 um; 

25 

Bastsiackierung; 

Vorzugsweise 5 bis 30, bevorzugt 7,5 bis 25 und insbesondere 10 bis 20 



30 



U nidecklackierung: 
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Vorzugsweise 10 bis 60, bevorzugt 15 bis 50 und insbesondere 15 bis 40 
/ Klartackterung: 

1 5 Vorzugsweise 10 bis 100, bevorzugt 15 bis 80 und insbesondere 20 bis 70 
urn; 

.-».-- : ~" 

1 Die erhaltenen erfindungsgemaften Beschichtungen, insbesondere die 
erfindungsgemafcen ein- oder ^sch^ti^ 

Jo eflektgebend^ sind einfach 

herzusteiten und weisen hervarragende optische Eigenschaften auf. 
Insbesondere sind sie frel von Trubungen und lnhomogenitaten., Sie 

J weisen einen sehr gutes Reflow-A/erhalten und eine hervorragende 

j Kraizfestigkeit auf., 

1 15 

Ein weiterer Vorteil der erfindungsgemaEen Duat-Cure- 

i 

i Beschichtungsstoffe ist, da& sie auch in den Schattenzonen kornplex 
geformter dreidimensionaler Substrate, wie Karosserien, Radiatoren Oder 
elektrische Wickefguter, auch ohne optimaie, insbesondere vollstandige, 
20 Ausieuchtung der Schattenzonen mit akttnischer Strahlung 
Beschichtungen llefern, deren anwendungstechnisches Eigenschaftsprofii 
an das der Beschichtungen aufterhalb der Schattenzonen zumindest 
j heranreicht Dadurch werden die in den Schattenzonen befindtichen 
I Beschichtungen auch nscht mehr leicht durch rnechanische und/oder 
25 chemische Einwirkung geschadigt, was beispieisweise in der Linie beim 
Einbau weiterer BestandteiEe von Kraftfahrzeugen in die beschicbteten 
] Karosserien eintreten kann 



Vor ailem aber zeichnen sich die aus den enlndungsgemaken 
Beschichtungsstoffen hergesteiltert erfindungsgemaEen Beschichtungen 
durch sine hervorragende Gberbrennstabtlitai, Vergilbungsstabintat und 
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4^ 

Bestandigkeit gegentiber Feuchtebeiastung aus. Hervorzuheberi 1st ihre 
hone Oberffachenharte, weswegen die erfindungsgemaften 
Beschichtungeri problemlos geschliffen, poliert und geschwabbelt werden 
kSnnen. 

5 

— ,..^i...^.,.i,a>j^u». J i., J ..n^j-aiF»CT— '■a->aa , '»"»«' ' m ■ "«".*.» 

•"""Die' erfindungsgeina&en Beschichtungsstoffe konnen aber auch als 
KJebstolfe und Dichtungsmassen zur Hersiellung erfindungsgemaRer 
KJebschichien und Dichtungen verwendet werden und dienen dem 
Beschichten, Verkieben und/oder Abdichten von grundierten oder 

10 ungrundierten Substraten aus Metal!, Kunsistoff, Glas, Holz, Textil, Leder, 
Natur- und Kunstsiein, Baton, Zement oder Verbunden dieser Materialmen , 

Die erfindungsgeroafcen Beschichiungsstoffe, Klebstoffe oder 
Dichtungsmassen konnen daher fur das Lackieren, Verkieben und 

15 Abdichten von Kraftfehrzeugkarosserien und TeUen hiervon, 
Kraftfahrzeugen irn Innen™ und Aufcenbereich, Bauwerken im Innen- und 
Auftenbereich, Turen, Fenstern urid Mobefn sowie fur das Lackieren, 
Verkieben und Abdichten im Rahmen del" industrieJien Lackterurtg von 
Kleinteilen, Coils, Container, Embaiiagen, eiekirotechnischen Bauteilen 

20 und weifter Ware rnit grofcem Erfclg verwendet werden.. 

Die Substrate konnen grundiert sein , 

im Falle von Kunststoffen konnen ubliche und bekannte Prgne rschich ten 
25 oder Haftschichten als Grundierungen angewandt werden oder die 
Kunststoflbberftachen konnen durch Beflammen oder Atzen mit reaktiven 
Verbindungen wie Fiuor haftfest ausgerustet sein. 

Im Falle elektrisch leitfahrger Substrate, Insbesondere Metallen, konnen 
30 Primer als Grundierungen verwendet werden, wie sie in Rornpp L.exikon 
Lacke und Druckfarben, Georg Thieme Verlag, Stuttgart New Yorfc, 1993, 



WO 03/016111 



45 



PCIZEP<J2/0fWS3 



^Primer, Seite 473, „Wash Primer", Seite 618, Oder 
^Ferfigurigsbeschichtung", Seite 230, beschrieben werden. 

Bei eiektrisch ieitfahigen Substraten auf der Basis von Aluminium wird als 
5 Grundierung voizugsweise eine durch anodische Oxidation erzeugt© 
Aluminiumoxidschicht verwendet 

Wegen der hervorragenden anwendungstechnischen Eigenschaften der' 
erfindungsgemaEen Beschichtungen, Klebschichten und Dichtungen sind 
10 die Substrate, die hiermit beschrchtet, verklebt und/oder abgedichtet sind, 
von besonders langer Gebrauchsdauer und daher fur die Anwender 
wiftschaftiich, okologisch und technrsch besonders wertvoll 



Beispiele 

15 

Heistellbeispiel f 

Die Herstellung eines thermisch hartbaren Bindemittels 

20 in einem geeigneten Reaktor, ausgerQstet mit einem Ruhrer, zwei 
Tropftrichtem fur die Monomermischung und die Imiiatorlcsung, 
SUckstoffeinleitungsrahr, Thermometer, Heizung und Ruckflufikuftier, 
wurde 650 GewichtsteUe einer Fraktlon aromatischer Kohlenwasserstoffe 
mit einem Siedebereich von 158 bis 172 *C eingewogen. Das Losemittel 

25 wurde auf 140 e C erhitzt Hiernach wurden eine Monomermischung aus 
652 Gewichtsteilen Ethyihexyiacryiat 383 Gewictrtstellen 2- 
Hydroxyemylmethacryiat, 143 Gewichtsteilen Slyro!, 2 12 Gewichtsteiien 4- 
Hydroxybutyiacrylat und 21 Gewichtsteile Acrylsaure innerhalb von vier 
Stunden und eine initiatorlosung aus 113 Gewichtsteilen des 

30 aromatischen Losemlttels und 113 Gewichtsteilen tert- 
Butylperethylhexanoat Innerhalb von 4,5 Stunden gteichmaEig in die 
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Vorlage zudosiert Mit der Dosierimg der Monomermischung und der 
iniifatorlosung wurde gleichzeitig begonnen, Nach der Beendigung des 
Inffiatorzulaufe wurde die resultierende Reaktionsmischung wahrend 
welterer zwei Stunden auf 140 °C unter Ruhren erhitzt und anschliefcend 
5 abgekuhlt. Die resultierende Losimg des Methacrylatcapoiymerisats (A) 
wurde mit einem Gemisch aus 1~Methoxypropylacetat-2 t Butyiglykolaceiat 
und Butylacetat verdunnt. Die resuitierende Loaung wies einen 
Feststoffgehalt von 65 Gew.-%, bestimmt In em em Umluftofen (eine 
Stunde/130 °C) und eine Saurezahl von 15 mg KOH/g Festkorper auf . 

10 

Hersiellbeispiel 2 

Die Hersteltung einer erfindungsgemali zu verwendenden 
Nanpopartikel-Paste (B) 

15 

Die Nanopartikel-Paste (B) wurde durch Vetmischen von 1.050 
Gewichtsteilen der Bindemittellosung (A) des Herstelibetspiels 1, 225 
Gewichtsteilen Butylacetat und 300 Gewichtsteilen Aerosil <8> VP R 7200, 
runfminutigem Vordispergferen der resultierenden Mischung bei 2 500 
20 U/min in einem Labordtssolver und SOminutigem Anreiben der 
Vordispersion in einer Perlmuhle (t.aborruhrwerksmuhLe der Firma Volirath 
mit 2 mm Perlen) bis zu einem Grindometerwert von 1 0 urn hergestellt 

BeispieS 1 

25 

Die Herstellung eines erfindungsgemaBert Kiarlacks 

Der DuaM2ure-'K!ar]ack wurde durch das Vermischen der in. der Tabeile 
angegebenen Bestandteiie und Homogenisleren der resultierenden 
30 Mischung hergestellt Die Nanopartikei- Paste (B) wurde dem Stammiack 
am Schfufc zugesetzt. 
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TabefJe: Die stoffiichen Zusammensstzungen des Dual Cure 

Klariacks 

5 Bestandtell GewiohfsteJle 



Stammlack: 



10 

Bestandtell (A): 

Meihacrylatcapolymerisat des Herstellbetspiefs 1 27,17 
Bestandtell (B): 

15 Nanopartikel- Paste des Herstellbelsplete 2 13,1 
Bestandteil (C): 

Dipentaerythritpentaacrylat 20 

20 Bestandteil e (D): 

irgacure <E> 184 {handelsublicher Photoinitiator der 
Firma Ciba Specially Chemicals) 2,0 
Genocure ® MBF (handetsublicher Photoinitiator der 
Firma Rahn) 

25 Lucirin © TPO <haridelsQbltcher Photoinitiator der 

Firma BASF AG) °> 5 

^ s tan dteil&(E) : ,, 

UV-Absorber (subsfituiertes Hydroxyphenyifrtazin) 1 ,0 

30 HALS (N-Wlethyl-2 I 2 i 6,6-tetramethylplperidinylester) 1,0 

Byk ® 306 der Firma Byk Chemie) 0,4 
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Bufylacefat 
Solventnaphtha <E> 



23,05 



10,8 



Summe: 



1Q0 



5 



Vernetzunasmrttelkomporrente fC): 



Summe: 



36 T 28 



10 Vefnetzungsrnitte! fC0 : 

Isocyanatoacryiat Roskyda! © UA VPLS 2337 der 
Firma Bayer AG (Basis: Trirneres Hexamethylen- 
drrsocyanat; Gehalt an Isocyanatgruppen: 1 2 Gew ..-%) 27,84 

15 Vemetzungsmittel (02); 

Isocyanatoacryiat auf der Basis des Trimeren 
von lsophorondi!socyanat(70,5%ig rn Butyfacetat; 
Vtskosrfat 1 500 rnPas; Gehalt an 
Isocyanatgruppen: 6,7 Gew .-%; hergesteilt analog 

20 Beispiel 1 der EP 0 928 800 A 1} 6,96 

Verd [inner .3,48 



25 Der Duai-Cure-Klarfack wies eine vorfetihaft iange lopfeeit 
(Verarbertungszelt) auf. 



Beispiel 2 



30 Die Herstellung einer schwarzen und einer weifien 
erfindungsgemafien Wlehrschichtlackierung 
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Fur das Beispiel 2 wurde der KSarlack des Berspiefs 1 verwendet 

5 Zur Hersteilung der schwarzen Mehrschichtiackierung wurden Stahltafeln 
nacheinander mit einer kaUiodisch abgeschiedenen und wahrend 20 
Minuter* bei 170 °C eingebrannten Elektrotauchlackierung einer 
Trockenschichtdicke von 18 bis 22 urn beschichtet Anschlie&end wurden 
die Stahltafeln mit einem handelsubltchen Zweikomponenten-WasseriuHeir 

10 von BASF Coatings AG, wie er Oblicherweise fur' Kunststaffsubstrate 
verwendet wird, beschichtet Die resultterende FuHerschicht wurde 
wahrend 30 Minuten bei 90 °C eingebrannt so daB eine 
Trockenschichtdicke von 35 bis 40 urn resultierte Hiernach wurde ein 
handeisublicher schwarzer Wasserbasislack von BASF Coatings AG mit 

15 einer Schichtdicke von 12 bis 15 urn appiiziert, wonach die resuitierenden 
Wasserbasislackschichten wahrend zehn Minuten bei 80 °0 abgeluftet 
wurden., Anschlie&end wurde der Klariack 1 mit einer Schichtdicke von 40 
bte 45 pm in einern Kreuzgang mit einer 1 Fiie&becherprstoie pneumatisch 
appiiziert. Die Hartung der Wasserbasislackschichten und der 

20 Klariackschichten erfolgte wahrend 5 Minuten bei Raumtemperatur, 
wahrend 10 Minuten bei 80 Q O t gefolgt von einer Bestrahlung mit UVLicht 
einer Dosis von 1 ,500 mJfcm 2 , und abschiieftend wahrend 20 Minuten bei 
140 °C 

25 Die Mehrschichtiackierung wies, was Glanz, Harte und Kratzfesiigkelt 
betraf, ein sehrgutes Eigenschaftsprofil auf, 

Sie war sehr britorct und wies emean Glanz (20 °) nach DIN 67530 von., 
89,3 auf. Die Mikroeindringharte {Universalharte be) 25,6 rnN, 
30 Fisch erscope 1 00V mit Diamantenpyramide nach Vickers) lag bei 1 1 9, 1 ., 
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Die Krafzfestrgkeit wurde mit Hilfe des Sandiests (vgl die deuische 
Patentanmeldung DE 198 39 453 A 1 , Seite 9, Zeilen 1 bis 63) anhand der 
vorstehend beschriebenen Prflfbleche beurteilt Der Glanzveriust lag bei 
10,8 Einheitert (20°) Das Reftow-Verhalten war sehr gut 

5 

Bei dem in der Fachuvelt bekanntert MB-Gradientenofeniest zeigten sfch 
erste Beschadigungen der erfindungsgemaEen Mehrschichtlacklerungen 
durch Schwefeisaure erst ab einer Temper atur von 5TC, durch Baumharz 
erst ab 55°C und durch deionisiertes Wasser erst ab 61 °C, Auch die Etch- 
10 Bestandigkeit war hervorragend,. 

Die Mehrschichilackierung 2 wies einen sehr guten Verlauf und eine von 
Storungen freie Oberflache ohne Kocher auf. 

15 Die Zwischenschichthaftung war - auch nach der Belastung irn 
Schwitzwasserkonstantkiima (SSK) ■■ sehr gut {Gffierschnittprufung nach 
DIN EN ISO 2409: GT0-1). 

Zur Pruning der Vergiibungsbestandigkeit und der Uberbrennstabflitat 
20 wurde in der vorstehend beschriebenen Weise eine 

Mehrschichtiackierung rnit einem weiGen Wasserbasrslack hergestellt, 

Die resuffierende Mehrschichtlac&ferung wurde farbmetrisch vermessen.. 
Sie wies nach dem Einbrennen einen b-Wert (vgl. Rompp Lexikon Lacke 
25 und Druckfarben, Stuttgart, New York, 1998, „CIELAB» 
Farbabsiandsformel", Seiten 114 und 1 15) von nur0,5auf, 

Wurden die werfce Mehrschichtiackierung bei ihrer Herstetlung bei 155*C, 
bei 17CTC und bei 185*0 Jeweils wahrend 3D min uberbrannt, stieg der b~ 
30 Wert nur auf 2,1, 3,9 und 7,1, was die hohe Vergilbungsstabilitat 
unterrnauerte. 



WO 03/01*411 



51 



PCT/EP02/0898.3 



5 



Thermisch sowie thermisch und mit aktinischer Strahlung hartbare 

Beschfchtungsstoffe und ihre Verwendung 

i 

Patentanspriiche 

1. Thermisch sowie thermisch und mit aktinischer Strahlung hartbare 
Beschichtungsstoffe, enthaltend 



I 10 



(A) mindestens ein Blndemfttel, ausgewahlt aus der Gruppe, 
bestehend aus physikaiisch, thermisch, mit aklinischer 
Srtahlung sowie thermisch und mit aklinischer Strahlung 
hartbaren. statisUsch, attemierend und blockartig 

15 aufgebauten, tinearen, verzweigten und kammartig 

aufgebauten Polyadditionsharzen und 

Polykbndensalionshansen sowie {Co)Polyrnerisaten von 
olefinisch ungesattigien Monomeren; 

20 und 

(B) Nanopartikel, ausgewahlt aus der Gruppe, bestehend aus 
Nanopartikeln, die mit mindestens elnet Verbindung der 
aligemeinen Formel I: 



25 



[(S-.) 0 -L-]n-M-(-X-R) ro n (1), 

worin die Indices und die Variabien die folgende Bedeutung 
haben: 



30 
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S eine reakiive funktionelle Gruppe mit mindestens 
einer mit aktinischer Strahlung aktivierbaren Bindung; 

L mindestens zweibindige organisdie verknupfende 
Gruppe; 

X unabhangig voneinander Sauerstoffatbrn, 

Schwefelatom Oder >NR 1 , mit R 1 = Wassersioffatom 
oder Alkylgruppe mit 1 bis 4 Kohlenstoffaiomen; 

M Metal latom; 

R einbindiger organlscher Rest; 



IS o sine ganze Zahi von 1 bis 5; 



10 



20 



rn 3 oder 4; 



n fur rn - 3, 1 oder 2 und 



n fiir m =4, 1, 2 oder 3; 



rnodifiziert worden sind., 



25 2. Beschichtungsstoffe nach Anspruch J, dadurch gekennzeichnet 
da& setn Gehatt an Nanopartikeln (B), bezogen auf seinen 
Festkorper, bei 0,1 bis 20 Gew -% liegt. 



3, Beschichtungsstoffe nach Anspruch 1 oder 2, dadurch 
30 gekennzeichnei daft die mit aktinischer Strahlung aktivierbaren 

Bindungen aus der Gruppe, bestehend a us Kohienstoff- 
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Wasserstoff- Einzelbindungen oder Kohlensioff-Kohlenstoff-, 
Kohtensioff-Sauerstoff-, Kohienstoff-Stlckstoff-, KohlenstofF- 
Phosphor- oder Kohlensiaff-Silizium -Einzelbindungen oder - 
DoppeibindUngen, ausgewahlt werden . 

5 

4. Beschichtungsstoffe nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, 
daft die Doppeibindungen Kohlenstoff-Kohlenstoff- 
Doppelbindungen (JDoppelbindungen*) sind . 

10 5 Beschichtungsstoffe nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, 
da& die reaktlven funktionelien Gruppen S, aus der Gnjppe, 
bestehend aus (Meth)Acrylat-, Ethacrylat, Crotonah Cinnamat-, 
Vinylether-, Vinyl ester- , Di cyclopeniadi enyi Norbornenyh 
isoprenyh Isoprapenyl-, AliyI- oder Butenyigruppen; 

15 Dicyclopentadienyh Norbomenyl-, Isoprenyh isopropenyl-, Altyl- 

oder Butenylethergruppen oder Dicydopentadienyh Norbomenyl-, 
isoprenyh Isopropenyh AJiyJ- odor Butenyiestergruppen, 
ausgewahlt werden,, 

20 6.. Beschichtungsstoffe nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet 
daft die Gruppen S Methacryiatgruppen sind,. 

7, Beschichtungsstoffe nach einem der Anspruche 1 bis 6, dadurch 
gekennzeichnet, daft X fur em Sauerstoffatom stent 

25 

8, Beschrchkingsstoffe nach einern der Anspruche 1 bis 7 dadurch 
gekennzeichnet daft M fur Silizium steht 

9, Beschichtungsstoffe nach einern der Anspruche 1 bis 8, dadurch 
30 gekennzeichnet, daft die Variable R fur Methyl, Ethyl, Propyl und n- 

Butyl stent 
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10. Beschichtungsstoffe nach einem der Anspruche 1 bis 9, dadurch 
gekennzeichnet, dafc Variable L Trimethylen, Tetrarnethyien, 
Pentameihylen, Hexametbyien, Hepiameihylen oder Odameihyien, 
5 jnsbesondere Trimethylen, bedeutei 

11 Beschichtungsstoffe nach einem der Anspruche 1 bis 10 T dadurch 
gekennzeichnet, dafi fur m = 3 oder 4, n glelch 1 ist 

10 12. Beschichtungssioffe nach einem der Anspruche 1 bis 11, dadurch 
gekennzeichnet, da& die Verbindung I 

Methacry ioxypropyl trimethyisiloxan ist 

13. Beschicntungsstolfe nach einem der Anspruche 1 bis 12, dadurch 
15 gekennzeichnet, daE die. Nanopartikel (B) aus der Gruppe, 

besiehend aus Nancpartikein auf der Basis von Siliziumdioxid, 
AJuminiurnoxid, Zinkoxid, Zirkoniumoxid und der Polysauren und 
Heteropoiysauren von Ubergangsmetalien, vorzugsweise von 
Molybdan und Wolfram, mlt einer PrimarartikelgroSe < 50 nm s 
20 ausgewahltwerden, 

14„ Beschichtungsstoffe nach Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet 
daii Nanopartikel (B) auf Basis von Siiizjumdioxid ausgewahit 
warden. 

25 

15, Beschichtungsstoffe nach Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet, 
daE die Nanopartikel (B) auf Basis von Siiizlurndioxid hydrophiie 
pyrogens Siilziuqadioxidpariikei sind., 



30 16, Beschichtungsstoffe nach einem der Anspruche 1 bis 15, dadurch 
gekennzeichnet, daE die Bindemittel (A) aus der Gruppe, 
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bestehend aus {Meth)Acryiatcopolymerisaten, die eine OH-Zahl von 
100 bis 220 mg KOH/g, eine Glasiibergangstemperatur von -35 bis 
+60°C, ein zahlenmittieres Moiekuiargewicht von 1.000 bis 10 000 
Dafton und ein massenmittleres Moiekuiargewicht von 2..000 bis 
5 40.000 Dalton aufweisen und die eine der 0B-2ahl entspreehende 

Menge an hydroxylgruppenhaltrgen olefinisch ungesattigten 
Monomer on (a) ein poly merisiert enthalten, wovon 

(a1) 20 bis 90 Gew-%, bezogen auf die hydroxytgruppenhalttgen 
10 Monomeren (a), aus der Gruppe, bestehend aus 4- 

Hydroxybutyi(meth)acrytat und/oder 2«Aflcyl-propan-1 f 3-diol- 
morto{meth)acry3at, und 

(a2) 10 bis 30 Gew,.-%, bezogen auf die hydroxylruppenhaltigen 
15 Monomeren (a), aus der Gruppe, bestehend aus sonstigen 

hydroxylgruppenhartigen olefinisch ungesattigten 
Monomeren, 

ausgewahlt warden, 

Beschichtungsstoffe nach Anspruch 16, dadurch gekennzetchnet; 
daR die 2-/ykyl'propan-1,3-dioi-nnono{meth)acryiate (a1) aus der 
Gruppe, bestehend aus 2-Mefliyh 2-Ethyh 2-Propyh 2-JsopropyJ- 
oder 2-n Butyl-propan 1 ,3-diol- mono(meih)acry!at ausgewahlt 
werden.. 

18, Beschichtungsstoffe nach Anspruch 17, dadurch gekennzeichet, 
da&,2.Meikyl-l^diol^moM^ th ) acr y fat ( a1 ) verwendet wird., 

30 19. Beschichtungsstoffe nach einem der Anspruche 1 bis 18, dadurch 
gekennzeichnet, daE die Beschichtungsstoffe noch mindestens 



20 



17, 



25 
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einen Bestandteil, ausgewahlt aus der Gruppe, bestehend aus 
niedermolekularen und oligomeren und patyrneren, von den 
(Meih)Acrytatcopolymerisaten (A) verschiedenen Verbindungen (C), 
die rrh staiisiischen Mlttel 

5 

(1) mindestens eltie reaktive funktionelle Gruppe, die mit 
komplementaren reaktiven funktioneifen Gruppen thermrsch 
initiierte Vernetzungsreaktionen eingehen konnen, und/oder 

IQ (ii) mindestens eine reaktive funktionelle Gruppe mit mindestens 

einer mit akti nischer Strahlung aktivierbaren Bindung 

im Molekul aufweisen, enthalten. 

15 20 Beschichtungsstoffe nach einern der Anspruche 1 bis 19, dadurch 
gekennzeichnet, daii sie 0,2 bis 5 Gew,-%, bezogen auf den 
Fesfkorper des Bescbichtungsstoffe, mindestens eines 
Photoiniiiators (D) enthalten . 

20 21 Beschichtungsstoffe nach einem der Anspruche 1 bis 20, dadurch 
gekennzeichnet, daft die Beschichtungsstoffe mindestens einen 
Zusatzstoff (E), ausgewahlt aus der Gruppe, bestehend aus 
physikalisch hartbaren, von den Bindemitteln (A) verschiedenen 
Bindemitteln; ihermisch hartbaren Reakiiwerdunnern; 

25 moiekuiardispers Idslichen FarbstofFen; Lichtschutzrnittein, wie UV- 

Absorber und reversible Radikalfanger (HALS); Antioxidantlen; 
nledrig- und hochsiedenden ("lange") organ ischen Losernittein; 
Entluftungsmittein; rf . Netzmittein; emulg^tpreji; Slipaddttiven; 
Pofymerisationsinhibitoren; Katalysatoren fur die ihermisch e 

30 Vernetzung; thermolabiien r-adikalischen Initiatoren; Haftvermittlern; 

Verlaufmitteln; filmbildenden Hilfsmitteln; Rheologiehilfsmitteln, wie 
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Verdicker and strukturviskose Sag control agents, SCA; 
Flammscbutzmitieln; Konosionsinhibrtoren; Rieselhiffen; Wachsen; 
Sikkatfven; Bioztden und Matfierungsmittein, enthalten 

5 22. Beschichtungsstoffe nach einem der Anspriiche 1 bis 21, dadurch 
gekennzeichnet, daS die Beschichtungsstoffe mindestens ein 
Pigment (F), ausgewahlt aus der Gruppe, besiehend aus 
organischen und anorganischen t transparenten und deckenden, 
farb- und/oder effektgebenden, elekirisch leitfahigen, magenlisch 
10 abschirmenden und fluoreszierenden Pigrnenten, Fullsfoffen und 

von (B) verschiedenen Nanopartikeln, enihalten.. 

23 Verwendung der Beschichtungsstoffe als Beschichtungsstoffe, 
Klebsloffe und Dicbtungsmassen. 

15 

24 Verwendung nach Anspruch 23, dadurch gekennzeichnet, date die 
Beschichtungsstoffe der Herstellung ein-> oder mehrschrchtiger 
Klarlackierungen und farb-> und/oder effektgebender Lackierungen, 
die Klebstoffe der Herstellung von KEebschichten und die 

20 Dichtungsmassen der Herstefiung von Dichtungen dienen 

25„ Verwendung nach Anspruch 23 oder 24, dadurch gekennzeichnet, 
daft die Beschichtungsstoffe, Klebstoffe Oder- Dichtungsmassen fur 
das Lackieren, Verkleben und Abdichten von 
25 Krafttahrzeugkarosserien und Teilen hiervon, Kraftfahrzeugen im 

Innen- und Aufienbereich, Bauwerken im Innen- und Aufienbereich, 
TQren, Fenstern und Mobeln sowie fur das Lackieren, Verkleben 
.j,.- ■ und Abdichten im Rahmen der mdustrjeBeD, Lackierung von 
Kieinteiien, Coiis, Container, Embaflagen, elektrotechnischen 
30 Bauteilen und weifler Ware verwendet werden 



